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Vorwort zur sowjetischen Ausgabe 


Das vorliegende Buch bildet den ersten Teil der Vorlesung über ‚Thermodyna- 
mik und statistische Physik“, wie sie zur Zeit an den physikalischen und physika- 
lisch-mathematischen Fakultäten der Universitäten gelesen wird. Im Vergleich 
zu den üblichen Darstellungen der Thermodynamik zeichnet es sich durch folgende 


Besonderheiten aus: 


1. Die Stellung der Thermodynamik innerhalb der Physik wird ausführlich dis- 
kutiert, so daß sowohl ihre Grenzen als auch ihre organische Beziehung zur 
statistischen Physik deutlich aufgezeigt werden können. 

2. Der Inhalt des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik wird unter Berück- 
sichtigung der Existenz negativer absoluter Temperaturen analysiert. 

3. Die Methoden der Thermodynamik werden ausführlich behandelt und disku- 

tiert. 

4. Die Theorie der kritischen Erscheinungen nach Gisss wird dargelegt, und die 
Beziehungen zwischen diesen Erscheinungen und den Phasenübergängen 
zweiter Art werden klargestellt. 

5. Es wird die Thermodynamik der Systeme mit negativen absoluten .Tempera- 
turen behandelt. 

6. Die Grundlagen der Thermodynamik irreversibler Prozesse sind angeführt. 

7. Das vorliegende Buch enthält zahlreiche Aufgaben, die sich organisch in die 
Vorlesung einfügen. Eine Reihe der Aufgaben ist Fragen gewidmet, die zum 
Teil über den Rahmen des Buches hinausführen und nicht immer in der Vor- 
lesung behandelt werden. Ihre Lösung ist deshalb möglichst ausführlich wieder- 
gegeben. | 

Der Autor dankt auch an dieser Stelle Akademiemitglied Prof. Dr. N. N. Boco- 

LJuUBow und Prof. Dr. A. A. WrLassow für wertvolle Hinweise über verschiedene 

Fragen der Thermodynamik und statistischen Physik sowie den Mitgliedern des 

methodologischen Seminars der physikalischen Fakultät der Staatlichen Univer- 

sıtät Moskau für die Diskussion der methodologischen Fragen in diesem Buch. 


Staatliche Universität Moskau 
Physikalische Fakultät I. P. Basarow 
Lehrstuhl für Statistische Physik 
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Vorwort des Autors zur deutschen Ausgabe 


In der deutschen Ausgabe des Buches werden eine Reihe von Änderungen und 
Ergänzungen vorgenommen. Das Kapitel über den 3. Hauptsatz der Thermo- 
dynamik wurde neu geschrieben (es steht jetzt hinter dem Kapitel über den 2. 
Hauptsatz), einige Aufgaben wurden fortgelassen und einige hinzugefügt, und an 


verschiedenen Stellen des Buches wurde die Darstellung verbessert. 


I. P. Basarow 


Moskau, September 1963 
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Einleitung 


Die Vorlesungen über experimentelle und theoretische Physik werden gewöhn- 
lich so aufgebaut, daß man Schritt für Schritt zum Studium immer komplizier- 
terer Bewegungsformen der Materie übergeht. 

Gegenstand der Mechanik ist die Untersuchung der relativen Verschiebung von 
Körpern im Raum, die die einfachste Bewegungsform der Materie darstellt. 
Thermodynamik und Statistik betrachten Erscheinungen, die durch die Gesamt- 
wirkung sehr vieler sich kontinuierlich bewegender Moleküle oder anderer Teilchen 
unserer Umgebung hervorgerufen werden. Da die Zahl dieser Teilchen sehr groß 
ist, besitzt ihre ungeordnete Bewegung neue Eigenschaften — ein Beispiel für den 
dialektischen Umschlag von Quantität in Qualität. Bei zunehmender Zahl der sich 
mechanisch bewegenden Teilchen entsteht eine qualitativ neue Bewegungsform, 
die Wärmebewegung.?) 

Gegenstand der Thermodynamik und Statistik ist die Unssisuehdne der Wärme- 
bewegung und ihrer Gesetze; es werden jedoch nicht nur thermische, sondern auch 
elektrische, magnetische und andere Vorgänge betrachtet, natürlich stets unter 
dem Gesichtspunkt der Wärmebewegung. Der Hauptinhalt von Thermodynamik 
und Statistik besteht in der Untersuchung der Wärmebewegung in Systemen, die 
sich im thermodynamischen Gleichgewicht befinden oder dem Gleichgewichts- 
zustand zustreben.?) Thermodynamik und Statistik haben also den gleichen 
Gegenstand, unterscheiden sich aber wesentlich durch ihre Methoden. 

Während die thermodynamischen Untersuchungen der allgemeinen Eigenschaf- 
ten von Gleichgewichtssystemen auf drei Grundgesetzen, den Hauptsätzen der 
Thermodynamik, sowie einer ganzen Reihe weiterer empirischer Ergebnisse beru- 
hen und nicht von bestimmten Vorstellungen über die molekulare Struktur der 
Materie ausgehen, arbeitet die Statistik von Anfang an mit bestimmten Annahmen 
über den molekularen Bau physikalischer Systeme, wobei weitgehend mathe- 
matische Methoden der Wahrscheinlichkeitsrechnung Anwendung finden. 

Die thermodynamische Untersuchung der Eigenschaften physikalischer Systeme 
führt zwar zu wertvollen Erkenntnissen, kann aber nicht erschöpfend sein, weil die 
Thermodynamik eine phänomenologische Theorie ist, die das molekularkinetische 
Wesen der untersuchten Gesetze nicht berücksichtigt, und weil es daher nicht 
möglich ist, die Natur der betrachteten Erscheinungen zu verstehen. Deshalb steht 
der Thermodynamik die molekularkinetische Theorie der Eigenschaften physika- 
lischer Systeme zur Seite. Alle Wissenschaftler, deren Namen mit der Entwicklung 


1) „Bewegung ist nicht bloß Ortsveränderung, sie ist auf den übermechanischen Gebieten 
auch Qualitätsänderung. Die Entdeckung, daß Wärme eine Molekularbewegung ist, war 
epochemachend. Aber wenn ich von der Wärme weiter nichts zu sagen weiß, als daß sie 
eine gewisse Ortsveränderung der Moleküle ist, so schweige ich am besten still‘ [1]. Diese 
Äußerung von Encers deutet bereits darauf hin, daß die Wärmebewegung als (gegenüber 
der Ortsveränderung) qualitativ neue Bewegungsform nicht auf die mechanische Bewegung 
der einzelnen Teilchen zurückgeführt werden kann. 

2) Näheres über das thermodynamische Gleichgewicht findet man im Abschn. 1.1. 
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der Thermodynamik verbunden sind, widmeten der molekularkinetischen Begrün- 
dung der thermodynamischen Ergebnisse große Aufmerksamkeit. 

Das thermodynamische Studium der Gesetze einer großen Anzahl sich bewegen- 
der und miteinander wechselwirkender Teilchen, die man als statistische Gesetze 
bezeichnet, ist als eine erste, wesentliche Etappe anzusehen; allseitige und erschöp- 
fende Untersuchungen erfordern aber die Anwendung statistischer Methoden. 

Die Thermodynamik geht jedoch nicht in der Statistik auf. Obwohl die Eigen- 
schaften physikalischer Systeme letzthin durch die Molekularbewegung in ihnen 
bestimmt werden, gestattet es die Thermodynamik, viele Gesetzmäßigkeiten zu 
finden, ohne daß die molekulare Struktur der Materie genau bekannt ist. Die 
thermodynamischen Methoden sind für die Lösung vieler praktisch wichtiger 
Probleme ausreichend. Die Thermodynamik ist also einerseits nur begrenzt 
anwendbar, besitzt aber andererseits gegenüber den molekularkinetischen Theorien 
bestimmte Vorzüge. | 

Gründe, eine scharfe Grenze zwischen Thermodynamik und Statistik zu ziehen, 
liegen zur Zeit nicht vor. Es ist jedoch vorteilhaft, die Thermodynamik unter 
Berücksichtigung der erforderlichen qualitativen molekularkinetischen Vorstel- 
lungen wegen ihrer Vorzüge und spezifischen Methoden zunächst als besonderes 
Gebiet darzustellen. 

Gegenüber der Statistik besitzt die Thermodynamik den Vorzug, daß die experi- 
mentell beobachteten Gesetzmäßigkeiten ziemlich einfach mit Hilfe der Hauptsätze 
erklärt werden können und fundamentale Schlußfolgerungen zulassen. So wurde 
der Nernstsche Wärmesatz gefunden, die Entartung der Gase bei tiefen 'Tempe- 
raturen vorausgesagt, die Theorie der Phasenumwandlungen zweiter Art entwickelt 
usw. Zur Zeit wird die thermodynamische Theorie der kinetischen Erscheinungen 
(Thermodynamik der irreversiblen Prozesse) erfolgreich bearbeitet. Die statistische 
Theorie makroskopischer Prozesse steht in dieser Hinsicht hinter der Thermo- 
dynamik zurück. Man sieht, daß die Abtrennung und relativ selbständige Be- 
handlung der Thermodynamik nicht nur aus didaktischen Gründen nahegelegt 
wird. 

Historisch gesehen ging die Thermodynamik aus den Anforderungen der Wärme- 
technik hervor.!) Die Erfindung der Dampfmaschine stellte die Wissenschaft 
Anfang des 19. Jahrhunderts vor die Aufgabe, die Arbeitsweise von Wärmekraft- 
maschinen theoretisch zu untersuchen, um ihren Wirkungsgrad erhöhen zu können. 
Eine solche Untersuchung erfolgte erstmalig 1824 in einer Abhandlung des {ran- 
zösischen Physikers und Ingenieurs $. CArnor, in der Theoreme über den bestmög- 
‚lichen Wirkungsgrad von Wärmekraftmaschinen aufgestellt wurden. Mit Hilfe 
dieser Theoreme konnte in der Folgezeit eines der wichtigsten thermodynamischen 
Gesetze, der zweite Hauptsatz, formuliert werden. Etwas später, in den A0er 
Jahren des 19. Jahrhunderts, fanden Mayer, JouLe und Hermnoıtz das Wärme- 
äquivalent der mechanischen Arbeit. Auf Grund dieses Begriffs wurde der Satz von 


1) Thermodynamik bedeutet wörtlich nicht die Lehre von der Bewegung der Wärme, 
sondern die Wissenschaft von den „bewegenden Kräften‘, die bei thermischen Prozessen 
entstehen. Die erste Abhandlung über Thermodynamik hieß ‚‚Reflexions sur la puissance 
motrice du feu et les machines propres ä developper cette puissance“ (‚Betrachtungen 
über die bewegende Kraft des Feuers und über Maschinen, die diese Kraft entwickeln 
können‘) [2]. Dabei wird mit dem Terminus ‚„‚bewegende Kraft‘‘ die Nutzarbeit bezeichnet, 
die die Maschine auf Grund von Wärme entwickeln kann. 
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der Erhaltung und Umwandlung der Energie entdeckt, der als erster Hauptsatz 
der Thermodynamik bezeichnet wird. 

Von den Arbeiten CArnorts und dem Satz von der Erhaltung und Umwandlung 
der Energie ausgehend, trat die Thermodynamik in den ö0er Jahren des vorigen 
Jahrhunderts zuerst in den Arbeiten von Crausıus und Taomson-Kervın als 
ausgearbeitetes wissenschaftliches System in Erscheinung. In diesen Arbeiten 
wurden moderne Formulierungen des zweiten Hauptsatzes gegeben und die wich- 
tigen Begriffe Entropie und absolute Temperatur eingeführt. Im 19. Jahrhundert 
wurde vorwiegend die Methode der Kreisprozesse benutzt. 

Für die Weiterentwicklung der Thermodynamik von außerordentlicher Bedeu- 
tung waren die Ende des 19. Jahrhunderts publizierten Arbeiten von GisBs. Er 
fand eine neue thermodynamische Methode (Methode der thermodynamischen 
Potentiale), gab allgemeine Bedingungen für das thermodynamische Gleichgewicht 
an und entwickelte die Theorie der Phasen und der Kapillarität. 

Die Thermodynamik des 20. Jahrhunderts geht weit über die ursprünglichen 
Anforderungen der Wärmetechnik hinaus. Ihr Gegenstand ist, wie bereits erwähnt, 
die Untersuchung der Wärmebewegung in Gleichgewichtssystemen und in Syste- 
men, die dem Gleichgewichtszustand zustreben. 

Die Thermodynamik ist eine deduktive Theorie. Ihr Inhalt kann im wesentlichen 
aus drei Grundgesetzen, den Hauptsätzen der Thermodynamik, abgeleitet werden, 
wobei zusätzlich eine Reihe empirischer Tatsachen benutzt wird. Der erste Haupt- 
satz der Thermodynamik ist ein Ausdruck für die quantitative Seite des Satzes 
von der Erhaltung und Umwandlung der Energie. 

Obwohl der Satz von der Erhaltung und Umwandlung der Energie (wie auch der 
Begriff der Energie als Maß der Bewegung selbst) nur auf physikalische Bewe- 
gungsformen der Materie (s. Abschn. 1.4.) und nicht auf höhere (die biologische 
oder gesellschaftliche) anwendbar ist, besitzt er allgemeine Bedeutung. Das folgt 
aus der Allgemeinheit der physikalischen Bewegung: Jede höhere Bewegungsform 
der Materie enthält die physikalische Bewegung, reduziert sich aber nicht auf sie. 
Während bei der Umwandlung einer physikalischen Bewegungsform in eine andere‘ 
die erste (teilweise oder vollständig) vernichtet wird und die zweite quantitativ 
zunimmt (Umwandlung mechanischer Bewegung in thermische, elektromagne- 
tische usw. und umgekehrt), verschwinden bei der Entstehung einer neuen, höhe- 
ren Bewegungsform der Materie die verschiedenen sie erzeugenden physikalischen 
Bewegungsformen nicht, sondern existieren als ‚ihre höhere Einheit‘ [3]. Eine 
Zerstörung dieser Einheit führt zum Verschwinden der höheren Bewegungsform 
und zur Freisetzung der verschiedenen sie erzeugenden physikalischen Bewegungs- 
formen als selbständige Bewegungen. 

Der Satz von der Erhaltung und Umwandlung der Energie kann also unmittel- 
bar nur den physikalischen Bewegungsformen der Materie zugeordnet werden. Er 
‚besagt, daß nur diese Formen der materiellen Bewegung ineinander umwandelbar 
und in ihrer Gesamtheit unzerstörbar sind. Gleichzeitig drückt er aber die Unzer- 
störbarkeit und Unerschaffbarkeit der Bewegung überhaupt aus und ist folglich 
untrennbar mit der dialektisch-materialistischen Weltanschauung verbunden, die 
das Primat der Materie mit ihren unveräußerlichen Attributen anerkennt.!) 


1) „‚Nun hat die moderne Naturwissenschaft den Satz von der Unzerstörbarkeit der Bewe- 
gung von der Philosophie adoptieren müssen; ohne ihn kann sie nicht mehr bestehn“ [4]. 
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Vom Standpunkt dieser Weltanschauung können wir die Möglichkeit der Exi- 
stenz von Vorgängen (sowohl im Maßstab unseres Planeten als auch des Kosmos), 
bei denen der Satz von der Erhaltung und Umwandlung der Energie verletzt wird, 
kategorisch verneinen. Die Annahme, daß solche Vorgänge existieren können, 
würde bedeuten, daß man dem Satz von der Erhaltung und Umwandlung der 
Energie keine größere Bedeutung beimißt als jedem anderen Gesetz (wie z. B. dem 
Boye-Marıortteschen Gesetz p V = const, das auch in der Form Igp-+1g V 
= const als Erhaltungssatz einer Summe ausgedrückt werden kann und nur für 
verdünnte, dagegen nicht für dichte Gase gilt). 

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik ist ein Satz über die Entropie. Aus 
ihm folgt z. B., daß keine Prozesse existieren, deren einziges Ergebnis die Um- 
wandlung von Wärme in Arbeit, der spontane Wärmeübergang vom wärmeren 
zum kälteren Körper usw. wäre. 

Wie der erste liegt auch der zweite Hauptsatz der Thermodynamik in verschie- 
denen Formulierungen vor, die meist einander äquivalent sind und den Inhalt des 
zweiten Hauptsatzes erschöpfend ausdrücken. In den einzelnen Formulierungen 
der Hauptsätze kommen verschiedene konkrete Erscheinungen zum Ausdruck. 
Jede Formulierung bezieht sich auf ein bestimmtes, mehr oder weniger allgemeines 
physikalisches Geschehen. 

Ausgehend von den drei Hauptsätzen, untersucht die Thermodynamik die 
Eigenschaften realer Systeme mit großen Teilchenzahlen. Sie ist nur auf Systeme 
anwendbar, deren Abmessungen eine bestimmte untere Grenze nicht überschreiten. 
Ebensowenig gilt die Thermodynamik für Systeme mit unendlichen Abmessungen 
wie das Universum oder einen unendlichen Teil desselben. Die Postulate der 
Thermodynamik beziehen sich auf endliche Systeme mit sehr großen Teilchen- 
zahlen und endliche Zeitintervalle. 

Zu Beginn dieses Jahrhunderts fand man auf Grund umfangreicher Untersuchun- 
gen über die Eigenschaften von Körpern bei Temperaturen, die in der Nähe des 
absoluten Nullpunkts liegen, eine neues Naturgesetz, das als dritter Hauptsatz der 
Thermodynamik bezeichnet wird. Danach verlaufen isotherme Gleichgewichts- 
prozesse bei Temperaturen, die gegen den absoluten Nullpunkt streben, ohne 
Entropieänderung. Große Bedeutung besitzt der dritte Hauptsatz der Thermo- 
dynamik besonders für die Bestimmung der Entropiekonstanten sowie der chemi- 
schen Konstanten. 

Die russischen Wissenschaftler leisteten einen großen Beitrag zur Entwicklung 
der Thermodynamik. Ende des 19. Jahrhunderts gab N. N. ScuıLLer, Professor 
an der Universität Kiew, eine neue Formulierung des zweiten Hauptsatzes, die 
1909 durch den deutschen Mathematiker CARATHEoDorRY weiterentwickelt wurde. 
T. A. AranassıewA-EHuRENFEST, die die Arbeiten von ScHILLER und CARATHEODORY 
kritisch analysierte, zeigte 1928, daß der zweite Hauptsatz der Thermodynamik aus 
zwei unabhängigen Annahmen besteht, die Verallgemeinerungen empirischer 
Gegebenheiten sind. Sie betreffen einerseits Gleichgewichtszustände und anderer- 
seits bestimmte Zustandsänderungen. 

Besonders wichtig sind die Untersuchungen der russischen Wissenschaftler über 
die kritischen Erscheinungen. Bereits MEnDELEJEw führte den Begriff der kriti- 
schen Temperatur ein. Er stellte fest, daß die Oberflächenspannung bei Annähe- 
rung an eine bestimmte Temperatur gegen Null strebt, so daß der Unterschied 
zwischen Flüssigkeit und Dampf verschwindet. 


Einleitung 15 


Diese Temperatur bezeichnete er als die des „absoluten Siedens“. In der Folge- 
zeit befaßten sich A. G. StoLETow, M. P. Awenarıvus u. a. mit dem Studium der 
kritischen Erscheinungen. Die russischen Gelehrten W. A. Mıcaerson und B. B. 
Gorizyn trugen wesentlich zur Entwicklung der thermodynamischen Strahlungs- 
theorie bei. Gorızyn prägte den Begriff der Strahlungstemperatur, der in die 
Wissenschaft einging und bis heute gültig ıst. Anwendungen der Thermodynamik 
auf die physikalische Chemie behandelten D. P. Konowarow, N. S. Kurnakow 
u.a. 

Einen wesentlichen Beitrag zur Weiterentwicklung der Thermodynamik und 
Statistik leisteten auch die Arbeiten von N. N. BocoLsusow über die Theorie 
realer Gase, die kinetischen Gleichungen sowie die Theorie der Supraflüssigkeit 
und Supraleitfähigkeit, von A. A. Wrassow über Systeme aus Teilchen mit 
Wechselwirkungskräften großer Reichweite, von L. D. LanpAu zur Theorie der 
Supraflüssigkeit, von M. A. Leontowırsc# über die thermodynamischen Funk- 
tionen der Nichtgleichgewichtszustände u. a. m. 

‘Der Stoff des vorliegenden Buches ist nach folgenden Gesichtspunkten geordnet. 
Zunächst diskutieren wir die Postulate der Thermodynamik sowie den Inhalt und 
die wesentlichen Folgerungen der Hauptsätze. Danach behandeln wir die thermo- 
dynamischen Methoden und mit ihrer Hilfe die wichtigsten Eigenschaften von 
Systemen im Gleichgewichtszustand bzw. bei verschiedenen Prozessen. Das letzte 
Kapitel enthält die Grundlagen der Theorie irreversibler Prozesse. 


1. Grundbegriffe und Postulate der Thermodynamik 


In der Thermodynamik werden die Gesetze der Wärmebewegung in Systemen, 
die sich im thermodynamischen Gleichgewicht befinden oder diesem zustreben, 
sowie ihre Verallgemeinerung auf nicht im Gleichgewicht befindliche Systeme 
untersucht.?) 

Bevor wir die Eigenschaften von Systemen studieren, wollen wir den Inhalt der 
thesmodynamischen Grundbegriffe (Gleichgewicht, Prozeß, Wärme, Arbeit usw.) 
und die Postulate der Thermodynamik diskutieren. Das wird uns in die Lage 
setzen, Bedeutung und Gültigkeitsbereich der Thermodynamik abzuschätzen. 


1.1. Thermodynamische Systeme und Parameter. Thermodyna- 
misches Gleichgewicht vom molekularen Standpunkt 


Jedes materielle Objekt, jeder Körper, der aus einer großen Zahl von Teilchen 
besteht, wird als makroskopisches System bezeichnet. Die Abmessungen makro- 
skopischer Systeme sind immer groß gegen die der Atome und Moleküle. 

Alle makroskopischen Kennzeichen, die ein System und sein Verhältnis zur 
Umgebung charakterisieren, nennt man makroskopische Parameter. Dazu gehören 
z. B. Dichte, Volumen, Elastizität, Konzentration, Polarisation, Magnetisierung. 
Man unterscheidet äußere und innere makroskopische Parameter. 

Größen, die durch die Anordnung der nicht zum betrachteten System gehören- 
den äußeren Körper bestimmt werden, heißen äußere Parameter a, (i =1, 2, ...). 
Das Volumen eines Systems ist beispielsweise ein äußerer Parameter, weil es durch 
die Anordnung der äußeren Körper bestimmt wird. Die Feldstärke eines Kraft- 
feldes, die von der Anordnung der nicht zum betrachteten System gehörenden 
Quellen des Feldes (Ladungen und Ströme) abhängt, ist ebenfalls ein äußerer 
Parameter. 

Die äußeren Parameter sind also Funktionen der Koordinaten der äußeren 
Körper. 

Im Gegensatz dazu werden die inneren Parameter b;,(j =1, 2, ...) durch die 
Bewegungen und die räumliche Verteilung der zum System gehörenden Teilchen 
bestimmt. Dichte, Druck, Energie, Polarisation, Magnetisierung usw. sind innere 
Parameter, da ihre Größe mit der Bewegung und räumlichen Verteilung der Teil- 
chen und ihrer Ladungen zusammenhängt. 

Da die Anordnung der zum System gehörenden Teilchen (Atome und Moleküle) 
von derjenigen der äußeren Körper abhängt, werden die inneren Parameter sowohl 
durch die räumliche Verteilung und die Bewegung der Teilchen im System als auch 
durch die äußeren Parameter bestimmt. 

Die Gesamtheit der unabhängigen makroskopischen Parameter eines Systems 
definiert seinen Zustand. Größen, die nicht von der Vorgeschichte des Systems 
abhängen, sondern in einem vorgegebenen Zeitpunkt vollständig durch seinen 


1) Das letztere bezieht sich auf die Thermodynamik der irreversiblen Prozesse (siehe 
Kap. 11). 
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Zustand (d.h. die Gesamtheit der unabhängigen Parameter) bestimmt werden, 
bezeichnet man als Zustandsfunktionen. 

Man nennt einen Zustand stationär, wenn sich die Parameter des Systems zeit- 
lich nicht ändern. 

Sind nicht nur alle Parameter zeitlich konstant, sondern außerdem auch keinerlei 
durch äußere Quellen hervorgerufene stationäre Ströme vorhanden, so spricht man 
von einem Gleichgewichtszustand (Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts). 

In der Thermodynamik werden hauptsächlich die Eigenschaften physikalischer 
Systeme in Gleichgewichtszuständen untersucht. Als thermodynamische Systeme 
gelten daher gewöhnlich nicht alle makroskopischen Systeme, sondern nur diejeni- 
gen unter ihnen, die sich im Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts 
befinden. Dementsprechend nennt man Parameter, die ein System im Gleich- 
gewicht charakterisieren, auch thermodynamische Parameter. 

Wir untersuchen nun die Frage, welche Bedeutung die inneren thermodynami- 
schen Parameter vom molekularen Standpunkt aus für das Gleichgewicht besitzen. 

Als einfaches Beispiel für einen inneren Parameter wählen wir die Dichte eines 
Gases. Das betrachtete Gas, das sich zu Anfang möglicherweise nicht im Gleich- 
gewicht befand, wird im Laufe der Zeit in den Gleichgewichtszustand übergehen, 
und seine Dichte oe = mn (m ist die Molekülmasse, n die Zahl der Moleküle/cm?) 
wird einen makroskopisch konstanten Gleichgewichtswert o9 annehmen (Abb. 1).!) 


Abb. 1 


Allgemein ist der Gleichgewichtswert eines beliebigen inneren Parameters gleich 
dem Mittelwert der dem Parameter entsprechenden Funktion von Koordinaten 
und Geschwindigkeiten über ein großes Zeitintervall. 

Die Gleichgewichtswerte der inneren Parameter können mit Hilfe der Statistik, 
die von einem bestimmten Modell für den Bau der Materie ausgeht, berechnet 
werden. Man kann sie jedoch in vielen Fällen auch experimentell bestimmen. Es 
ist also möglich, die Gesetzmäßigkeiten von Gleichgewichtssystemen auch ohne 
die Anwendung statistischer Methoden zu finden. Diese erste Etappe in der Theorie 
der Gleichgewichtszustände ist gerade die Thermodynamik. 

Wie wir im folgenden sehen, werden Gleichgewichtssysteme sowohl durch 
bestimmte makroskopische Parameter (Dichte, Druck, Volumen, Magnetisierung 
usw.) als auch durch solche spezifisch thermodynamische Parameter wie Tempe- 


1) Siehe dazu Abschn. 1.2. 


2 Basarow, Thermodynamik 
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ratur und Entropie charakterisiert, die bei fehlendem Gleichgewicht: für das 
Gesamtsystem bedeutungslos sind. 

Thermodynamische Parameter, die nicht von der Teilchenzahl oder Masse des 
Systems abhängen, nennt man intensive Parameter (z. B. Druck, Temperatur) und 
solche, die der Teilchenzahl oder Masse des Systems proportional sind, additive 
oder extensive Parameter (z. B. Volumen, Energie, Entropie). 

Bestimmte Vorstellungen über das thermodynamische Gleichgewicht endlicher 
‚Systeme, die auf makroskopischen Experimenten beruhen, werden als Postulate 
in die Thermodynamik übernommen. Sie bilden die Grundlage für die Unter- 
suchung der Eigenschaften von Gleichgewichtssystemen mit Hilfe der Hauptsätze 
der Thermodynamik. 


1.2. Postulate der Thermodynamik und ihre Diskussion 


Ein System, das mit seiner Umgebung keine Energie austauscht, heißt abge- 
schlossen. 

Die Thermodynamik postuliert, daß ein abgeschlossenes System ım Laufe der 
Zeit stets in den Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts übergeht und 
diesen Zustand niemals spontan verläßt (erstes Postulat der Thermodynamik). 

Man kann dieses Postulat als „allgemeinen Hauptsatz der Thermodynamik“ 
bezeichnen, weil es wie der erste und zweite Hauptsatz zur Folge hat, daß Gleich- 
gewichtssysteme eine ganze Reihe von Zustandsfunktionen besitzen. 

Vom Standpunkt der Statistik, die die Teilchenbewegung explizit berücksichtigt, 
bedeutet es, daß ein abgeschlossenes makroskopisches System einen eindeutig defi- 
nierten Zustand besitzt, in dem die Teilchen am häufigsten angetroffen werden 
(wahrscheinlichster Zustand). Ein abgeschlossenes System geht im Laufe der 
Zeit in den wahrscheinlichsten Zustand über. Das Postulat, nach dem ein abge- 
schlossenes System spontan in den Gleichgewichtszustand übergeht und unbe- 
grenzt lange in ihm verweilt, stellt also kein absolutes Naturgesetz dar, sondern 
beschreibt nur das wahrscheinlichste Verhalten des Systems. Die unaufhörliche 
Bewegung der Teilchen im System hat spontane Abweichungen vom Gleich- 
gewichtszustand zur Folge (Fluktuationen). 

Das erste Postulat der Thermodynamik schließt also die thermodynamische 
Betrachtung aller Systeme, die sich entweder lange Zeit nicht im Gleichgewicht 
befinden oder für die ein Gleichgewichtszustand überhaupt unmöglich ist, sowie 
aller Erscheinungen aus, die mit spontanen Abweichungen vom Gleichgewichts- 
zustand zusammenhängen. 

Der „allgemeine Hauptsatz der Thermodynamik‘ kann wie folgt gerechtfertigt 
werden. Wie die Statistik zeigt, sind die relativen spontanen Abweichungen vom 
Gleichgewichtszustand um so geringer, je größer die Teilchenzahl des Systems ist. 
Da ein thermodynamisches System aus sehr vielen Teilchen bestehen muß 
(N »>1),können Fluktuationen in der Thermodynamik völlig vernachlässigt werden. 

Erscheinungen, bei denen Fluktuationen wichtig sind, lassen sich wegen des 
ersten Postulats nicht thermodynamisch, sondern nur mit Hilfe der Statistik 
behandeln. In solchen Fällen stimmen die Folgerungen der Thermodynamik und 
der Statistik nicht miteinander überein. Das ist ein Ausdruck für die Begrenztheit 
und Relativität des ersten Postulats der Thermodynamik. Diese Diskussion zeigt, 
daß Thermodynamik und Statistik einander nicht ausschließen, sondern ergänzen. 
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Das erste Postulat steht andererseits der Anwendung der Thermodynamik auf 
unendliche Systeme (das Universum oder einen unendlichen Teil desselben) ent- 
gegen, da alle Zustände eines Systems mit unendlicher Teilchenzahl (N — ») 
gleichwahrscheinlich sind und daher kein Gleichgewichtszustand (als wahrschein- 
lichster Zustand) existiert, in den das System im Laufe der Zeit übergehen könnte.!) 

Das zweite Postulat der Thermodynamik hängt mit einer anderen Eigenschaft 
des thermodynamischen Gleichgewichts zusammen. Zwischen zwei Gleich- 
gewichtssystemen A und B bestehe Gleichgewicht. Befindet sich nun A außerdem 
mit einem dritten Gleichgewichtssystem C im Gleichgewicht, so lehrt die Erfah- 
rung, daß auch zwischen B und C Gleichgewicht besteht (Transitivität des thermo- 
dynamischen Gleichgewichts). Bringen wir zwei Systeme, die sich nicht mitein- 
ander im Gleichgewicht befinden, in Wärmekontakt ?), so streben sie unabhängig 
davon, ob ihre äußeren Parameter gleiche oder verschiedene Werte besitzen, einem 
gemeinsamen Gleichgewichtszustand zu. 

Daraus geht hervor, daß der Zustand des: thermodynamischen Gleichgewichts 
außer durch die äußeren Parameter a; des Systems durch eine Größe t, die seinen 
inneren Zustand charakterisiert, bestimmt wird. Die t-Werte verschiedener in 
Wärmekontakt stehender Gleichgewichtssysteme gleichen sich infolge des Ener- 
gieaustausches aus und bleiben sowohl bei Fortdauer als auch nach Aufhebung des 
Wärmekontakts für alle Systeme gleich.) 

Die Transitivität von Gleichgewichtszuständen gestattet es, die {-Werte zweier 
verschiedener Systeme durch Benutzung eines dritten Körpers zu vergleichen, 
ohne sie untereinander in unmittelbaren Wärmekontakt zu bringen. Die Größe t, 
die den inneren Bewegungszustand eines Gleichgewichtssystems angibt, für alle 
Teilsysteme eines zusammengesetzten Gleichgewichtssystems unabhängig von 
ihren Teilchenzahlen gleich ist und durch die äußeren Parameter und Energien der 
Teilsysteme bestimmt wird, nennt man Temperatur. Sie ist ein intensiver Para- 
meter und in diesem Sinne ein Maß für die Intensität der Wärmebewegung. 

Die Annahme über die Existenz der Temperatur als Zustandsfunktion eines 
Gleichgewichtssystems stellt das zweite Postulat der Thermodynamik dar. Man 
bezeichnet es mitunter als „nullten Hauptsatz der Thermodynamik‘, weil es 
ähnlich wie der erste und zweite Hauptsatz die Existenz einer bestimmten 
Zustandsfunktion feststellt. 

Die Temperatur ist also ein Parameter des thermodynamischen Gleichgewichts, 
da sie nur für Gleichgewichtssysteme existiert; darüber hinaus kommen nur die- 
jenigen Gleichgewichtssysteme in Betracht, deren (makroskopische) Teile nicht 
miteinander in Wechselwirkung stehen, so daß die Energie des Systems gleich der 
Summe der Energien seiner Teilsysteme ist.‘*) 

Der Temperaturbegriff ist für ein System, das sich nahezu im Gleichgewicht 
befindet, eine Näherung und für Nichtgleichgewichtssysteme sinnlos. 


1) Siehe Abschn. 3.10. und Aufgabe 63. 

2) Man sagt, daß sich zwei Körper im Wärmekontakt befinden, wenn sie (durch Wärme- 
leitung oder Strahlung) Wärme austauschen können, ohne sich materiell zu durchdringen. 

3) Die Energien verschiedener Systeme sind dabei im allgemeinen verschieden. Das 
folgt daraus, daß die Gleichgewichtszustände der Systeme A+B,A+(C, B+C und 
A-+ B + C identisch sind. 

*) Das folgt daraus, daß sich die Zustände der Teilsysteme — wie wir bereits bemerkten 
— bei Aufhebung und Wiederherstellung des Wärmekontakts zwischen ihnen nicht ändern. 


2r 
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Man kann das Postulat über die Existenz der Temperatur auch folgendermaßen 
formulieren. Im Abschn. 1.1. stellten wir fest, daß die inneren Parameter eines 
Systems durch die Verteilung und Bewegung seiner Moleküle sowie durch die 
Werte der äußeren Parameter bestimmt werden, wobei man in der Thermodyna- 
mik einen Zustand nicht durch die Funktionen der Koordinaten und Impulse der 
Moleküle, sondern durch die Mittelwerte dieser Funktionen über genügend große 
Zeiten charakterisiert. Das Postulat über die Existenz der Temperatur bedeutet, 
daß der Zustand des thermodynamischen Gleichgewichts durch die Gesamtheit 
der äußeren Parameter und die Temperatur bestimmt wird.!) 

Folglich erweisen sich die inneren Parameter, obgleich sie den Zustand eines 
Systems charakterisieren, als nicht unabhängig voneinander. Alle inneren Para- 
meter eines Gleichgewichtssystems sind Funktionen der äußeren Parameter und 
der Temperatur (zweites Postulat der Thermodynamık). 

Die Energie eines Systems ist ein innerer Parameter und folglich im Gleich- 
gewichtszustand eine Funktion der äußeren Parameter und der Temperatur. 
Drückt man die Temperatur durch die Energie und die äußeren Parameter aus, 
so kann man das zweite Postulat der Thermodynamik auch folgendermaßen formu- 
lieren: Im Gleichgewicht sind alle inneren Parameter Funktionen der äußeren 
Parameter und der Energie.) 

Um zwischen höheren und tieferen Temperaturen unterscheiden zu können, 
nimmt man zusätzlich an, daß die Temperatur eines Körpers wächst, wenn ihm 
bei konstanten äußeren Parametern Energie zugeführt wird (man könnte auch 
'annehmen, daß die Temperatur dann sinkt), oder man legt fest (was der genannten 
Bedingung nicht widerspricht, sie aber nicht ersetzt)?), daß die Temperatur eines 
Körpers A größer als die eines Körpers B ist, wenn bei Wärmekontakt zwischen 
beiden Energie von A nach B übertragen wird (auch hier ist die entgegengesetzte 
Festlegung denkbar). Diese Präzisierung des Temperaturbegriffs gestattet es, die 
innere Energie eines Systems als monoton zunehmende Funktion der Temperatur 
zu wählen. Das ist möglich, weil sich die Energie eines Systems eindeutig auf seine 


4) Da der Zustand eines thermodynamischen Systems durch die äußeren Parameter 
und die Temperatur bestimmt wird und der Temperaturbegriff (als Maß für die Intensität 
der Wärmebewegung) der Mechanik fremd ist, sind mechanische Systeme keine thermo- 
dynamischen (man kann mechanische Systeme formal als Spezialfälle thermodynamischer 
ansehen, nämlich als solche, in denen die Intensität der Wärmebewegung gleich Null ist). 
Daher ist es verständlich, daß gewisse Überlegungen der Thermodynamik nicht auf mecha- 
nische Systeme anwendbar sind. Davon werden hauptsächlich solche Schlußfolgerungen 
betroffen, die mit den spezifischen Eigenschaften der Wärmebewegung (Irreversibilität, 
Einseitigkeit natürlicher Prozesse usw.) zusammenhängen. Um Mißverständnisse bei 
thermodynamischen Begriffsbildungen von vornherein zu vermeiden, darf man mecha- 
nische Systeme nicht ohne weiteres als thermodynamische behandeln. Die Anwendbarkeit 
thermodynamischer Schlüsse auf mechanische Systeme ist in jedem Einzelfall erst durch 
besondere Betrachtungen zu rechtfertigen, da der Übergang von mechanischen zu thermo- 
dynamischen (statistischen) Systemen mit einem Qualitätsumschlag von einer Bewegungs- 
form in eine andere verbunden ist. 

2) Gleichgewichtssysteme, deren innere Parameter Funktionen der äußeren Parameter 
und der Energie sind, nennt man ergodisch. Die Thermodynamik betrachtet also ergodische 
Systeme. 

3) Siehe dazu die Abschnitte 3.9. und 7.2. 
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Teilsysteme verteilt und die Energien der Teilsysteme bei einer Zunahme der 
Gesamtenergie ebenfalls wachsen (s. Aufgabe 1). 

In der Praxis wird die Temperatur mit Hilfe einer Substanz und einer Skala 
gemessen. Als Thermometerparameter benutzt man gewöhnlich das Volumen der 
Substanz. Die übliche CeLsıus-Skala entsteht, wenn man die Differenz zwischen 
dem Volumen eines Körpers im Wärmegleichgewicht mit siedendem Wasser bei 
Atmosphärendruck und dem Volumen im Wärmegleichgewicht mit schmelzendem 
Eis bei demselben Druck in 100 gleiche Teile zerlegt. Ein Skalenteil entspricht 
dabei einem Grad Celsius; die Temperatur des schmelzenden Eises wird gleich 
0 °C gesetzt.) 

Unter der empirischen Temperatur eines Körpers verstehen wir ein experimen- 

tell bestimmtes Maß für die Abweichung seines Zustandes von dem des Wärme- 
gleichgewichts mit schmelzendem Eis, das sich unter dem Druck von einer physika- 
lischen Atmosphäre befindet. 
Die von Thermometern mit verschiedenen Thermometersubstanzen angezeigten 
Werte stimmen im allgemeinen außer bei O0 °C und bei 100 °C nicht miteinander 
überein. Daher ist die angegebene Temperaturdefinition kein objektives Maß für 
die Intensität der Wärmebewegung. Diese Willkür wird zum Teil behoben, wenn 
hinreichend verdünnte (ideale) Gase als Thermometersubstanz benutzt werden, 
für die der thermische Ausdehnungskoeffizient x weder von der Temperatur noch 
von der Natur des betreffenden Gases abhängt. Die Skala eines solchen Gasthermo- 
meters wird ebenso wie die Gersıus-Skala geeicht, wobei man jedoch den Tempe- 
raturnullpunkt gleich —1/& Grad Celsius setzt (Kervın-Skala). 

Wir bezeichnen die Temperatur, die mit Hilfe eines ıdealen Gases in der Keıvın- 
Skala gemessen wird, mit dem Buchstaben T. Offensichtlich gilt dann 
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wobei it die Temperatur in der Cersıus-Skala ist. Die von allen anderen Thermo- 
metern angezeigten Werte werden auf die des Gasthermometers zurückgeführt. 

Später zeigen wir, daß die Willkür der Temperaturdefinition durch den zweiten 
Hauptsatz der Thermodynamik vollständig behoben wird. Er gestattet, eine abso- 
lute Temperaturskala einzuführen, die weder von’ der gewählten Substanz noch 
vom Thermometerparameter abhängt. 


1.3. Quasistatische und nichtstatische Prozesse 


Bisher haben wir die Eigenschaften eines Systems im Zustand des thermodyna- 


mischen Gleichgewichts betrachtet. Die Parameter des Systems waren also zeitlich 
konstant, und es fehlte ] egliche makroskopische Bewegung ın ihm. 


1) Thermometer erfanden kurz nach 1600 unabhängig voneinander Garızeı und der 
Holländer DreggeL von AıkmAAr. Als Thermometerfixpunkte führten 1664 Hooke den 
Gefrierpunkt von Wasser und 1665 Huycens den Siedepunkt von Wasser ein. Ceısıus 
bezeichnete um 1740 den Schmelzpunkt von Eis mit 100 Grad und den Siedepunkt von 
Wasser mit 0 Grad; die von Cersıvs eingeführte 100-Grad-Skala war also anders gerichtet 
als die heute übliche. 
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Ändern sich einige Parameter mit der Zeit, so sagt man, im System finde ein 
Prozeß statt. Beispielsweise entspricht eine Volumenzunahme dem Prozeß der 
Ausdehnung und eine Änderung des äußeren Feldes dem Prozeß der Magnetisie- 
rung oder Polarisation. Wird ein System nach einer Störung des Gleichgewichts- 
zustandes sich selbst überlassen, so kehrt es nach einer bestimmten Zeit in ihn 
zurück. Man bezeichnet diesen Prozeß als Relazation und die Zeit, nach _der die. 

zen ist, als Relaationszeit r.! 


liche Änderung ei eines Parameters a wird als unendlich langsam oder quasistatisch 
bezeichnet, wenn die Geschwindigkeit da/dt klein gegen die mittlere Änderungs- 
geschwindigkeit des Parameters bei der Relaxation ist. Ändert sich der Parameter 
a bei der Relaxation um die Größe Aa und ist die Relaxationszeit gleich Tr, so muß 
ım Falle quasistatischer Prozesse 


da _Aa 
er 
gelten. 
Ergibt sich dagegen 
da _ Aa 
Gr7' er 


so spricht man von einem Nichtgleichgewichts- oder nıchtstatischen Prozeß. 


Alle Vorstellungen über den Gleichgewichtsprozeß sind nur auf Grund des ‚all- 
gemeinen Hauptsatzes der Thermodynamik“ über die Stabilität des Gleichgewichts 
möglich. Die Richtung des Gleichgewichtsprozesses wird nämlich nur dann voll- 
ständig durch den Charakter der äußeren Einwirkungen bestimmt, wenn spontane 
Änderungen des thermodynamischen Zustandes ausgeschlossen sind. 


1) Die Relaxationszeit ist für verschiedene Prozesse unterschiedlich. Sie liegt zwischen 
10-16 5 für die Einstellung des Gleichgewichtsdruckes in einem Gas und mehreren Jahren 
für den Konzentrationsausgleich in festen Legierungen. Von Bedeutung für die Thermo- 
dynamik ist eine Relaxationszeit; die für die Einstellung der Gleichgewichtswerte aller 
Parameter eines Systems charakteristisch ist. 

2) Der Hinweis, daß sich alle Parameter (sowohl intensive als auch extensive) bei quasi- 
statischen Prozessen unendlich langsam ändern, macht die Einführung des für thermodyna- 
mische Untersuchungen nicht erforderlichen Begriffs der sogenannten Pseudogleichgewichts- 
prozesse (bei denen einige intensive Parameter künstlich um endliche Beträge geändert 
werden) überflüssig. Wie aus der angegebenen Definition folgt, verlaufen quasistatische 
Prozesse nicht nur unendlich langsam, sondern sie beginnen außerdem stets in einem Gleich- 
gewichtszustand. In der Thermodynamik braucht man also nicht zu betonen, daß zwar jeder 
Gleichgewichtsprozeß ein quasistatischer, jedoch nicht jeder quasistatische (nur als unend- 
lich langsam definierte) ein Gleichgewichtsprozeß ist. (Als Beispiel für einen Nichtgleich- 
gewichts-, aber unendlich langsamen Prozeß nennt man gewöhnlich den Wärmeaustausch 
zwischen zwei Körpern mit verschiedenen Temperaturen, der durch Einführung eines ther- 
mischen Widerstandes verzögert wird.) Die im Text angegebene Definition identifiziert 
einen Gleichgewichtsprozeß mit einem quasistatischen. Der verzögerte Wärmeaustausch 
ist kein Gleichgewichtsprozeß und folglich in unserem Sinne nicht quasistatisch (wenn auch 
unendlich langsam), weil der Anfangszustand kein Gleichgewichtszustand war. 
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Die Untersuchungen von Gleichgewichts- oder quasistatischen Prozessen ist 
wichtig, weil (wie wir im folgenden sehen werden) eine Reihe praktisch bedeutsamer 
Größen (Arbeit, Wirkungsgrad einer Maschine usw.) für solche Prozesse maxi- 
male Werte annehmen. In diesem Sinne sind die thermodynamischen Ergebnisse 
über quasistatische Prozesse Grenztheoreme. 


1.4. Innere Energie eines Systems. Arbeit und Wärme 


Die Physik untersucht die Gesetze verschiedener Bewegungsformen der Materie 
(mechanische Bewegung, thermische Bewegung, elektromagnetische Prozesse; 
Atom- und .Kernprozesse und die Bewegung von Mikroteilchen). Das allgemeine 
Maß der Bewegung bezeichnet man als Energie. Unabhängig davon, welche Pro- 
zesse im Universum vor sich gehen und welche Umwandlungen der Bewegungs- 
formen stattfinden, bleibt seine Gesamtenergie konstant. 

Der Satz von der Erhaltung und Umwandlung der Energie spielt in der gesamten 
Naturwissenschaft, darunter in der Thermodynamik, eine wichtige Rolle, da er sich 
auf ein unzerstörbares Attribut, eine inhärente Eigenschaft der Materie bezieht. 
EnGeELS bezeichnet ihn als das „große Grundgesetz der Bewegung“, das die 
Grundannahmen des Materialismus ausdrückt [5]. 

Der Satz von der Erhaltung und Umwandlung der Energie besitzt eine quanti- 
tative und eine qualitative Seite. Seine quantitative Seite besteht in der Behaup- 
tung, daß die Energie eines Systems eine eindeutige Funktion seines Zustandes ist, 
in abgeschlossenen Systemen bei beliebigen Prozessen erhalten bleibt und sich nur 
in streng bestimmten quantitativen Äquivalenzverhältnissen aus einer Form in 
eine andere umwandelt. Seine qualitative Seite ist in der unaufhörlichen Fähigkeit . 
der Bewegung zu neuen Umwandlungen zu sehen. 

Die Thermodynamik untersucht die Gesetze der Wärmebewegung. 

Jedes thermodynamische System besteht aus sehr vielen Teilchen. Die Energie 
der sich bewegenden und miteinander in Wechselwirkung stehenden Teilchen ist 
die Energie des Systems. 

Die Gesamtenergie eines Systems zerfällt in die äußere und die innere Energıe. 
Zur äußeren Energie gehören die kinetische Energie einer Bewegung des Systems, 
an der es als Ganzes teilnimmt, sowie seine potentielle Energie in einem äußeren 
Kraftfeld. Die gesamte übrige Energie des Systems wird als seine innere Energie 
bezeichnet. 

Die Bewegung eines Systems als Ganzes und die Änderung seiner potentiellen 
Energie ım äußeren Feld werden in der Thermodynamik nicht betrachtet. Die 
Energie eines Systems ist also in der Thermodynamik gleich seiner inneren Ener- 
gie.!) Zu ihr tragen alle Formen der Bewegung und Wechselwirkung der zum 
System gehörenden Teilchen bei. Sie umfaßt die Energie der Translation, Rotation 
und Schwingung der Moleküle, die Energie der Wechselwirkung zwischen ihnen, 
die inneratomare Energie der besetzten Elektronenniveaus, die Energie des Kern- 
innern usw. 


1) Die potentielle Energie eines Systems im äußeren Kraftfeld gehört nur unter der 
Bedingung, daß sich der thermodynamische Zustand des Systems bei einer Verschiebung im 
Kraftfeld nicht ändert, ganz zur äußeren Energie des Systems. Ändert sich jedoch sein ther- 
modynamischer Zustand bei einer solchen Verschiebung, so rechnet ein bestimmter Teil der 
potentiellen Energie zur inneren Energie. 
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Die innere Energie U ist ein innerer Parameter und deshalb im Gleichgewicht 
eine Funktion der äußeren Parameter a; und der Temperatur T': 


UV: 0(045:05:.3033’7)- 


Für fast alle Systeme der uns umgebenden Natur hängt die innere Energie U 
so von der Temperatur ab, daß U bei unbegrenzt wachsendem T7 ebenfalls 
unbegrenzt zunimmt; Jedes Molekül oder beliebige andere Element eines solchen 
„gewöhnlichen“ Systems kann eine beliebig große Energie besitzen. 

Vor einigen Jahren wurde experimentell festgestellt, daß es auch Systeme gibt, 
für die die innere Energie mit wachsender Temperatur asymptotisch gegen einen 
endlichen Grenzwert strebt; die maximal mögliche Energie Jedes Elementes eines 
solchen Systems ist begrenzt. Gesamtheiten von Kernspins bestimmter Kristalle, 
d.h. Gesamtheiten magnetischer Kernmomente, die auf Gitterplätzen angebracht 
sind und miteinander wechselwirken, sind derartige ‚außergewöhnliche‘ Systeme, 
falls die Energie der Wechselwirkung mit dem Gitter sehr klein gegen die Energie 
der Spin-Spin-Wechselwirkung ist.!) 

Bei der Wechselwirkung eines thermodynamischen Systems mit der Umgebung 
erfolgt ein Energieaustausch, der sich entweder mit oder ohne Änderung der äuße- 
ren Parameter vollzieht. 

Die erste Form des Energieaustausches, die mit einer Änderung der äußeren 
Parameter verbunden ist, heißt Arbeit, die zweite, die ohne Änderung der äußeren 
Parameter stattfindet, Wärme. Im zweiten Fall wird der Austauschprozeß als 
Wärmeaustausch bezeichnet. 

Unter der Arbeit W bzw. Wärmemenge Q versteht man außerdem dieim ersten 
bzw. zweiten Fall mit der Umgebung ausgetauschte Energiemenge. Wie aus der 
Definition folgt, sind Wärme und Arbeit als die beiden Formen des Energieaus- 
tausches, die in der Thermodynamik betrachtet werden, nicht gleichwertig. Wäh- 
rend die ausgetauschte Arbeit unmittelbar als Veränderung einer Energie belie- 
biger Form (elektrischer, magnteischer, elastischer, potentieller Energie der 
Schwerkraft usw.) erscheint, kann Wärme unmittelbar, d. h. ohne vorhergehende 
Umwandlung in Arbeit, nur die innere Energie eines Systems verändern. Daraus 
folgt, daß die Umwandlung von Arbeit in Wärme mit nur zwei Körpern erfolgen 
kann. Dabei gibt der eine Körper unter Änderung seiner äußeren Parameter Ener- 
gie an den anderen ab, die dieser ohne Änderung seiner äußeren Parameter auf- 
nimmt. Für die Umwandlung von Wärme in Arbeit sind jedoch mindestens drei 
Körper erforderlich. Der erste Körper (Wärmequelle) gibt Energie in Form von 
Wärme ab, der zweite (Arbeitskörper) nimmt sie als Wärme auf und gibt sie in 
Form von Arbeit an den dritten Körper ab; der sie als Arbeit aufnimmt. 

Ein System, das mit seiner Umgebung keine Energie austauscht, nennt man — 
wie bereits gesagt — isoliert oder abgeschlossen. Ein System, das mit anderen 
Körpern lediglich in Form von Wärme keine Energie austauscht, wird als adıaba- 
tisch abgeschlossenes oder adıabatısches System bezeichnet. 

Die Arbeit W und die Wärmemenge Q besitzen die Dimension einer Energie, 
sind jedoch keine Energieformen. Sie stellen vielmehr zwei verschiedene Formen 
des Energieaustausches in der Thermodynamik dar und haben deshalb nur bei 
Zustandsänderungen einen Sinn. W und Q sind nur dann von Null verschieden, 


1) Einige „paradoxe‘‘ Eigenschaften solcher Systeme werden im Abschn. 10.3. diskutiert. 
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wenn ein Prozeß stattfindet. Einem Zustand entspricht kein bestimmter Wert von 
W oder Q. 

Wir rechnen die Arbeit W positiv, wenn sie vom System an äußeren Körpern 
geleistet wird, und die Wärmemenge Q positiv, wenn sie die innere Energie des 
Systems vergrößert.!) 

Bei infinitesimaler Änderung des Parameters a im Gleichgewicht ist die vom 
System geleistete Arbeit 


5W= Ada. (1.3) 


Dabei bedeutet A die dem äußeren Parameter a zugeordnete verallgemeinerte 
Kraft, die im Gleichgewicht eine Funktion der äußeren Parameter a; und der 
Temperatur T ist. 

Bei nichtstatischer infinitesimaler Änderung des Parameters a ist die vom 
System geleistete Arbeit 


SW nst = Anst danst- (1.4) 


Die verallgemeinerte Kraft A „.ı 1stjedoch entsprechend den Postulaten der Thermo- 
dynamik keine Funktion von a; und T, sondern eine Funktion der äußeren Para- 
meter a;, der inneren Parameter 5; und der Ableitungen von a; und 5; nach der 
Zeit. 

Ändern sich n äußere Parameter, so ist die Arbeit des Systems 


3W = S A;da,. (1.5) 


Wie aus der Definition der Arbeit und aus (1.5) hervorgeht, enthält der Ausdruck 
für die infinitesimale Arbeit $W kein Differential der Temperatur (d.h., der Koeffi- 
zient bei d T ist Null). Der Differentialausdruck $W stellt also kein vollständiges 
Differential dar (vgl. Aufgabe 2). Deshalb bezeichnen wir die infinitesimale Arbeit 
nicht mit dW, sondern mit $W. 

Im folgenden betrachten wir einige Beispiele, in denen wir die infinitesimale 
Arbeit angeben. 


Beispiel 1. Bei quasistatischer Ausdehnung eines Systems, das einem allseitigen 
gleichmäßigen Druck ausgesetzt ist, ergibt sich als infinitesimale Arbeit 


$SW=pdV (A=p,a=V). (1.6) 


Dabei bedeuten p den Gas- oder Flüssigkeitsdruck und dV den Volumenzuwachs, 
der mit einer Verschiebung bestimmter Körper der Umgebung des Systems 
zusammenhängt. Bei einer Ausdehnung im Vakuum erfolgt keine solche Änderung, 
so daß die infinitesimale Arbeit gleich Null ist. 


Beispiel 2. Die infinitesimale Arbeit der Oberflächenkräfte ergibt sich bei einer 
Oberflächenänderung um d 2% zu 


ISW=-odE (a=L8,A=-0), (1.7) 


wobei o die Oberflächenspannung bedeutet. 


1) Die in den thermodynamischen Gleichungen vorkommenden Größen Q und W bedeu- 
ten, wie aus dem Obengesagten folgt, nicht die Formen des Energieaustausches, sondern die 
ausgetauschten Energiemengen. Man bezeichnet sie aber meist einfach als ‚Wärme‘ und 
„Arbeit‘‘ und spricht von einer Umwandlung von Wärme in Arbeit und umgekehrt. 
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Beispiel 3. Die Polarisation eines Dielektrikums im elektrischen Feld ist mit 
einer bestimmten Arbeit verbunden, für die sich je nach Art des betrachteten 
Problems (die die Wahl der verschiedenen unabhängigen Veränderlichen bestimmt) 
unterschiedliche Werte ergeben (s. Abschn. 6.3.). 

Ein Dielektrikum leistet bei einer Änderung des elektrischen Feldes € in ihm 
infolge einer Verschiebung der Ladungen, die das Feld erzeugen, die infinitesimale 
Arbeit 


1 


1 
3W=- „—_ (€, dD)=- „(Ex dD. + EydDy+ E,dD,) (1.8) 


An 
(dabei wurde die dielektrische Verschiebung D als unabhängige Veränderliche 
gewählt), so daß die Beziehungen 


a4= Di; a, — Ds a3 = D,, 
1 1 1 
A=- 7, Es A= 7-2 As=- 7.8: 
gelten. | 
Im Falle eines isotropen Dielektrikums (E tt D) geht (1.8) über in 
1 | 1 
83W=-,_EdD (a=-D,A=--,_E), 


wobei D und E die Beträge der entsprechenden Vektoren sind. Die eigentliche 
Polarisationsarbeit 8W, ist gleich der Differenz zwischen $W und der Arbeit 
-d(E?/8 x) für die Änderung des Feldes im Vakuum: 


E?2 
3W,- 3W+4(5-)=-Edp Geis, 1.9) 
Dabei bezeichnet P den Betrag des Polarisationsvektors. 


Beispiel 4. Entsprechend ergibt sich die infinitesimale Arbeit für die Änderung 
des Magnetfeldes $ in einem Magnetikum mit der Induktion B zu 


1 1 
ne = —- _—_(H.dB, dB I,dB.), 1.10 
°W Am (5, dB) an (HzdB,+ H,dB,+ H,dB,) ( ) 
(a = Bz; 9= By; a3= B,, 
1 1 1 
A=— Az, Ag= — — y> = zo4kz 
dm er u) 
Im Falle eines isotropen Magnetikums ist die infinitesimale Arbeit 
1 
3W=-—_HdB («= B,4=-,-H), 
An an 


wobei Bund H der Betrag von B bzw. SH sind. Für die eigentliche Magnetisierungs- 
arbeit erhält man 


5W,=— HdM, (1.11) 


wobei M der Betrag des Magnetisierungsvektors istundda= M,A= —H gilt. 
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Obgleich sich die Begriffe Arbeit und Wärmemenge qualitativ stark voneinander 
unterscheiden, sind sie miteinander verwandt. Beide drücken die Energiemenge 
aus, die auf das System übertragen wird, wobei sich die äußeren Parameter ändern 
bzw. nicht ändern. Daher bezeichnet man die Wärme manchmal auch als thermi- 
sche Arbeit. Aus demselben Grund kann man die infinitesimale Wärmemenge 60, 
die das System bei einem quasistatischen Prozeß aufnimmt, ebenso wie die infini- 
tesimale Arbeit als Produkt der verallgemeinerten Kraft T (Temperatur) mit der 
Änderung einer verallgemeinerten Koordinate $ (Entropie) schreiben: 


50= TdS. (1.42) 


Streng begründen kann man diesen Ausdruck für die infinitesimale Wärmemenge 
jedoch nur mit Hilfe des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik. 


1.5. Thermische und kalorische Zustandsgleichungen 


Aus dem zweiten Postulat der Thermodynamik, nach dem die inneren Parameter 
im Gleichgewicht Funktionen der äußeren Parameter und der Temperatur sind, 
ergibt sich die Existenz thermischer und kalorischer Zustandsgleichungen. Durch 
sie werden die Temperatur 7, die äußeren Parameter a; und ein beliebiger innerer 
Parameter b, miteinander verknüpft: 


bk = f(aı, A2, 2..., An; T). 
Ist b, gleich der inneren Energie U, so entsteht die Beziehung 
U= Ulaı, a, ..., @n; T), (1.13) 


die man als Energiegleichung oder kalorische Zustandsgleichung bezeichnet, weil 
man — wie wir im folgenden sehen werden — mit ihrer Hilfe die spezifische 
Wärme und ähnliche Größen, die in Kalorien gemessen werden, bestimmen kann. 

Ist der innere Parameter b, gleich der dem äußeren Parameter a; zugeordneten 
verallgemeinerten Kraft A,;, so ergeben sich die Beziehungen 


A;= A;laı, Q;...,Qn; T) = U (1.14) 


Man nennt sie thermische Zustandsgleichungen, weil sie die Berechnung der Tempe- 
ratur gestatten. 

Die Gesamtzahl der thermischen und kalorischen Zustandsgleichungen eines 
Systems wird durch die Zahl seiner Freiheitsgrade bestimmt, d. h. durch die Zahl 
der unabhängigen Parameter, die den Zustand des Systems charakterisieren. Wie 
aus dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik hervorgeht, sind die kalorische 
und jeweils eine thermische Zustandsgleichung nicht voneinander unabhängig, 
sondern stehen über eine partielle Differentialgleichung, die wir später unter- 
suchen werden, miteinander in Zusammenhang. 

Sind alle genannten Zustandsgleichungen, die kalorische und die thermischen, 
bekannt, so bestimmen die beiden Hauptsätze der Thermodynamik alle thermo- 
dynamischen Eigenschaften des Systems. Es ist nicht möglich, die Zustands- 
gleichungen aus den Hauptsätzen der Thermodynamik abzuleiten. Sie werden 
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entweder empirisch oder durch statistische Betrachtungen ermittelt. Diese Tat- 
sache zeigt nochmals, daß sich Thermodynamik und Statistik ergänzen und daß 
es zur Zeit nicht möglich ist, sie vollständig voneinander zu trennen. 

Bei der Untersuchung von Gleichgewichtssystemen wollen wir uns zunächst den 
einfachen Systemen zuwenden. Darunter verstehen wir solche Systeme, die der 
Wirkung einer einzigen verallgemeinerten Kraft A unterworfen sind, so daß ihr 
Verhältnis zur Umgebung durch einen einzigen äußeren Parameter a charakteri- 
siert wird. Einfache homogene Systeme sind also Systeme mit zwei Freiheits- 
graden. 

Die thermische Zustandsgleichung für ein einfaches System lautet allgemein 


A= A(T,a). 


Bedeutet A den Druck p und folglich a das Volumen V des Systems, so ergibt sich 
als thermische Zustandsgleichung 


fp, V,N)=0, (1.15) 
während die kalorische die Form 
U= U(V,T) (1.16) 


besitzt. Für das unkomplizierteste einfache System, das ideale Gas, erhält man als 
thermische Zustandsgleichung die CLareyronsche Zustandsgleichung 


pV=»vRT; (1.17) 


dabeı sind » die Zahl der Mole des Gases und R die Gaskonstante. 
Die kalorische Zustandsgleichung eines idealen Gases ergibt sich aus dem 
Jouzeschen Gesetz 


nach dem die innere Energie eines idealen Gases nicht vom Volumen abhängt. 
Wie wir sehen werden, folgt daraus mit Hilfe des ersten Hauptsatzes 


U= [CvdT. (1.19) 


Für ein einatomiges ideales Gas hängt die spezifische Wärme bei konstantem 
Volumen, Cy, erfahrungsgemäß nicht von der Temperatur ab, so daß wir 


U=CyT+ U (1.20) 


erhalten. Die Gln. (1.17) und (1.18) für das ideale Gas ergeben sich leicht auf Grund 
molekularkinetischer Vorstellungen, ohne daß die Anwendung allgemeiner stati- 
stischer Methoden erforderlich wäre. So folgt das Jouzesche Gesetz (1.18) unmit- 
telbar aus der Tatsache, daß die innere Energie eines Systems aus nicht mitein- 
ander wechselwirkenden Teilchen (ideales Gas) gleich der Summe der kinetischen 
Energien der einzelnen Teilchen ist. Die innere Energie des idealen Gases hängt 
daher bei vorgegebener Temperatur nicht von seinem Volumen ab. 
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Für reale Gase wurden empirisch mehr als 150 thermische Zustandsgleichungen 
gefunden. Die van DER Waarssche Zustandsgleichung 


(p+ er (V-b)= RT (1.21) 


ist die einfachste von ihnen. Sie beschreibt die Eigenschaften eines realen Gases 
selbst beim Übergang in die flüssige Phase qualitativ richtig (a und b sind Kon- 
stanten, die nicht von T’ und p abhängen, aber für verschiedene Gase unterschied- 
liche Werte haben) und unterscheidet sich durch zwei Korrektionen von der 
CLapeyronschen Zustandsgleichung: durch eine Korrektion 5 für das Eigenvolu- 
men der Moleküle und durch eine Korrektion a/V? für den sogenannten inneren 
Druck, der durch die gegenseitige Anziehung der Gasmoleküle hervorgerufen wird. 

Von molekularkinetischen Vorstellungen über die Natur der Wärme ausgehend, 
gab zuerst M. W. Lomonossow eine Begründung dafür, daß die Zustandsgleichung 
des idealen Gases in bezug auf das Volumen korrigiert werden muß, wenn man sie 
auf ein reales Gas anwenden will. 

Im Falle von Flüssigkeiten weicht die van DER Waarssche Zustandsgleichung 
stark von den empirischen Werten ab. Um sie damit in Übereinstimmung zu brin- 
gen, muß man für verschiedene Temperatur- und Dichteintervalle unterschiedliche 
Werte von a und b annehmen, d.h., a und b als (in der Regel sehr komplizierte) 
Funktionen von T und p auffassen. Der Wert der van DER Waarsschen Gleichung 
besteht vor allem darin, daß sie beim Übergang des Gases in den flüssigen Zustand 
qualitativ richtig bleibt. Quantitativ ist sie nur eine sehr grobe Näherung. 

Genauere Zustandsgleichungen eines realen Gases sind die Dirrerıcı-Gleichun- 


gen!) 


p(V— b)= RT ereIRTV (1.22) 
(erste Diererıcı-Gleichung)?) und 
(p en er) (V-b)= RT (1.23) 


(zweite Dirterıcı-Gleichung), die Bertnerotsche Gleichung 


Aa 


(P+ 77) V - b)= RT (1.24) 


und andere. 

Mit Hilfe statistischer Methoden ist es möglich, sowohl die kalorische als auch 
die thermische Zustandsgleichung für reale Gase abzuleiten. 

Die thermische Zustandsgleichung kann in der Virialform 


A B (& 
PV= RT(1+ + Hat.) 


= 2 
v'vi ne) 


1) Siehe die Aufgaben 10 und 11. 


2) Die erste Diererıcı-Gleichung lautet genauer 
p(V—-b) = RTe-elRT’v, 
wobei y eine Zahl bedeutet, die nahezu gleich 1 ist (y = 1,27). 


30 1. Grundbegriffe und Postulate der Thermodynamik 


geschrieben werden. Die Größen A, B,C, ... sind Funktionen der Temperatur; man 
bezeichnet sie als zweiten, dritten, ... Virialkoeffizienten. 

Eine Zustandsgleichung dieser Form für reale Gase mit expliziten Ausdrücken 
für die Virialkoeffizienten erhielten Mayer und BocoLsuBow unter Verwendung 
statistischer Methoden. Die Maver-BocoLsusowsche Gleichung lautet 


3 y A,1 
V= RT|1- 2ls 
P | 2 - 


v_= 


(1.26) 


Die Koeffizienten hängen vom Potential der Wechselwirkung zwischen den Mole- 
külen des betrachteten Gases und von der Temperatur ab. 

Aus der thermischen Zustandsgleichung f(p, V, T) = 0 erhält man leicht fol- 
gende drei Koeffizienten: den thermischen Ausdehnungskoeffizienten 


1 /9V 
m — 1.27 
Ar F 7), 2 


die Kompressibilität 
1 (7) 
En 1.28 
le), nn 
und den Spannungskoeffizienten 


a (3) : (1.29) 


die durch die Beziehung 
“= poßy (1.30) 


miteinander verknüpft sind. Dieser Zusammenhang besitzt bei der Bestimmung 
von y für feste Körper und Flüssigkeiten praktische Bedeutung. 


Aufgaben. 


1. Die Erfahrung lehrt, daß die Energie eines Gleichgewichtssystems eindeutig auf 
seine Teile verteilt ist und die Energien aller Teilsysteme bei wachsender Gesamtenergie 
gleichzeitig zunehmen. Daraus soll abgeleitet werden, daß die innere Energie eine monoton 
zunehmende Funktion der Temperatur ist. 


2. Man zeige, daß der Ausdruck 
i 


kein vollständiges Differential ist. 


3. Wie groß sind Arbeit und Wärmemenge, die zur Verdampfung von 1 Mol Wasser 
bei 100 °C und Normaldruck benötigt werden ? 


4. Man berechne die Arbeit je Volumeneinheit, die der Kern eines Solenoids bei einem 
vollen Umlauf auf der Hysteresisschleife leistet, wenn der Flächeninhalt 5 des von der 
Hysteresisschleife umrandeten Gebietes bekannt ist. 


Aufgaben 31 


5. Man beweise, daß die Polarisationsarbeit je Volumeneinheit für ein isotropes Di- 
elektrikum 


1 
6WV = — EdD 
Ar 


und die eigentliche Polarisationsarbeit (s. S. 26) gleich 
o6W,= — EdP 
ist. 


6. Längs einer Saite breite sich von links nach rechts eine transversale Welle mit der 
Frequenz » und der Amplitudea aus. Die Saitenspannung sei gleich T. Welche Arbeit 
leistet der links von einem bestimmten Punkt gelegene Teil der Saite an dem rechts davon 
gelegenen während einer Schwingungsperiode ? 


7. Für ein beliebiges einfaches homogenes System, an dem die dem äußeren Para- 
meter a zugeordnete Kraft A angreift, ist die Identität 


(a), ae) or," 


zu beweisen. 
8. Wie lautet der Zusammenhang zwischen den Koeffizienten «, ß und y? 


9. Bei bestimmten Werten der Temperatur (T = Tyr) und des Druckes (p = Pr) ver- 
schwindet der Unterschied zwischen dem spezifischen Volumen Vr der Flüssigkeit und 
dem des Gases VG (Vr=Ve6 = Vır). Diesen Zustand der Materie nennt man den kritischen 
und die Werte Tr, Pkr; Vkr der Parameter ihre kritischen Werte. 

Man drücke Vyr, Pkr und Tr für ein van DER Waaussches Gas durch die Konstanten a 
und b aus und berechne den kritischen Koeffizienten 


RTyr 
Ss = . 
Pkr Vır 


10. Wie lauten die Ausdrücke für die kritischen Werte Vyr, Pkr und Tyr, wenn man von 
der ersten Dierterıcı-Gleichung 


p(V—b) = RTe-«IRTV 
ausgeht? Man berechne den kritischen Koeffizienten 
RTyr 
S::== 
Pur” kr 


für diese Gleichung und vergleiche das Ergebnis mit dem experimentellen und dem aus 
der van DER Waausschen Gleichung folgenden Wert. Ferner zeige man, daß die DiETERICI- 
Gleichung bei großem Volumen in die van per Waaussche Gleichung übergeht. 


11. Für den Fall eines Gases, das der zweiten Diererıcı-Gleichung 


P+,) 9 -»=R7 


genügt, berechne man den kritischen Koeffizienten 
RTyr 
Ss-= 
Pkr Ver 


und vergleiche das Ergebnis mit dem experimentellen und dem aus der van DER WaaArsschen 


Gleichung folgenden Wert. 
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12. Dividiert man die Parameter p, V und T durch ihre kritischen Werte, so erhält man 
die reduzierten Größen 


p V r 
T = 7 = T = D 
Pkr ’ Ver Tr 
Eine Zustandsgleichung, die in diesen Variablen geschrieben ist, heißt reduzierte Zustands- 


gleichung. 

Wie lauten die reduzierte van DER Waarssche Gleichung und die reduzierte erste 
Dietericı-Gleichung? Ist es immer möglich, eine vorgegebene Zustandsgleichung in 
reduzierter Form zu schreiben ? Man zeige, daß die van DER Waarssche Gleichung in allen 
Fällen, in denen das Gasvolumen groß gegen das kritische Volumen ist, in die Zustands- 
gleichung des idealen Gases übergeht. 


13. Man bestimme den zweiten und dritten Virialkoeffizienten eines van DER WaaArsschen 
Gases sowie die Temperatur, für die der zweite Virialkoeffizient gleich Null ist (Bovrescher 
Punkt). 


& 

1) Schon im 18. Jahrhundert entdeckte man, daß es kein mechanisches Perpetuum 
mobile gibt (eine Vorrichtung, die ohne Energieaufwand mechanische Arbeit erzeugt). 
Lomonossow schrieb 1748 in einem Brief an Eurer über die Bedeutung des Satzes von der 
Erhaltung der Materie und seine Erweiterung auf die Bewegung der Materie: „Ein Körper, 
der durch Stoß einen anderen Körper in Bewegung setzt, verliert gerade so viel von seiner 
Bewegung, wie er dem anderen mitteilt“. 1755 sah sich die französische Akademie der Wissen- 
schaften zu der kategorischen Erklärung veranlaßt, daß sie keine Projekte eines Perpetuum 
mobile mehr annähme. 1840 formulierte G. G. Hess. den Satz von der Unabhängigkeit der 
Wärmetönung chemischer Reaktionen von den Zwischenreaktionen. Zwischen 1842 und 1850 
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Die Thermodynamik ist eine deduktive Theorie. Ihre Erfolge bestehen darin, 
daß sie es gestattet, auf Grund sehr allgemeiner empirischer Gesetze — der Haupt- 
sätze — zahlreiche Beziehungen zwischen den Größen abzuleiten, die den Zustand 
eines Systems charakterisieren. 

Zum Beispiel erhält man mit Hilfe der Thermodynamik einen Zusammenhang 
zwischen den spezifischen Wärmen C, und Cy (die Ungleichung C, > Cy) und eine 
Beziehung zwischen diesen spezifischen Wärmen und den Elastizitätsmoduln. Sie 
ermöglicht die Berechnung von Größen, deren Änderungen die Richtung natür- 
licher Prozesse bestimmen, die Formulierung von Gleichgewichtsbedingungen 
u.a. m. Die Thermodynamik macht jedoch keine Aussagen über die Temperatur- 
abhängıigkeit der spezifischen Wärme, die genaue Form der Zustandsgleichungen, - 
die Werte der Entropie- und chemischen Konstanten usw. Diese Angaben muß 
man bei rein thermodynamischen Untersuchungen empirisch bestimmen. Ein sol- 
ches Vorgehen kann selbstverständlich nicht als endgültig und befriedigend gelten. 
Es ist deshalb erforderlich, die fraglichen Erscheinungen mit statistischen Metho- 
den zu untersuchen. Gerade das ist der Gegenstand der statistischen Mechanik. 

Die Ergebnisse der Thermodynamik besitzen den Vorzug, daß sie auf allgemein- 
sten empirischen Gesetzen beruhen und nicht von speziellen Vorstellungen über die 
Eigenschaften der Teilchen, aus denen ein System besteht (klassische, Bose- oder 
Fermr-Teilchen), abhängen. Die thermodynamischen Beziehungen gelten für 
beliebige statistische Systeme. 

Wir diskutieren im folgenden die Grundgesetze und die mit ihnen zusammen- 
hängenden Grundgleichungen der Thermodynamik. 


2.1. Formulierung des ersten Hauptsatzes 


Der erste Hauptsatz der Thermodynamik ist der mathematische Ausdruck für 
die quantitative Seite des Satzes von der Erhaltung und Umwandlung der Energie. 
Er war das Ergebnis experimenteller und theoretischer Untersuchungen in Physik 
und Chemie, die mit der Entdeckung der Äquivalenz zwischen Wärme und Arbeit 
vollendet wurden (die Umwandlung von Wärme in Arbeit und umgekehrt ge- 
schieht immer in demselben streng definierten quantitativen Verhältnis).!) 


entdeckten verschiedene Forscher (Mayer, JouLe, Hermmoırtz u. a.) das Prinzip von der 
Aquivalenz zwischen Wärme und Arbeit; das Wärmeäquivalent wurde zu 1 kcal = 427 kpm 
bestimmt. Die Entdeckung des Äquivalenzprinzips schloß die Formulierung der quantita- 
tiven Seite des Satzes von der Erhaltung und Umwandlung der Energie ab. Daher wird die 
Aufstellung des Äquivalenzprinzips gewöhnlich als Entdeckung des ersten Hauptsatzes 
angesehen. 

Es zeigt sich also, daß die Wissenschaft mehrere Jahrzehnte benötigte, um den Weg von 
der bloßen Überzeugung von der Unmöglichkeit eines Perpetuum mobile bis zur modernen 
Formulierung des Satzes von der Erhaltung und Umwandlung der Energie zurückzulegen. 


3 Basarow, Thermodynamik 
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Der erste Hauptsatz der Thermodynamik sagt aus, daß die innere Energie eines 
Systems eine eindeutige Funktion seines Zustandes ist und sich nur unter dem Einfluß 
äußerer Kräfte ändert. 

Die Thermodynamik untersucht zwei Arten äußerer Einflüsse: solche, die mit 
Änderungen der äußeren Parameter zusammenhängen (d. h., das System leistet 
Arbeit), und solche, die nicht unter Änderung der äußeren, sondern nur der inneren 
Parameter, etwa der Temperatur, stattfinden (d.h., dem System wird eine be- 
stimmte Wärmemenge zugeführt). 

In integraler Form, d.h. für einen endlichen Prozeß, lautet der erste Hauptsatz 


Us — UAn=0-W 
oder 


deih=- UEW. (2.4) 


Dabei sind U, — U, die Änderung der inneren Energie des Systems beim Übergang 
aus dem ersten Zustand in den zweiten, O die Wärmemenge, die dasSystem dabei 
aufnimmt, und W die vom System geleistete Arbeit. Nach dem ersten Hauptsatz 
ist die Änderung Ua — U, der inneren Energie unabhängig vom Wege, auf dem 
das System aus dem Zustand /in den Zustand 2 übergeht (Abb. 2 zeigt zwei Wege 
a und b), während O und W für verschiedene Wege unterschiedlich sein können. 


2 


f Abb. 2 Abb. 3 
0 A BV 

Das bedeutet, daß O und W keine Zustandsfunktionen sind, sondern einen Prozeß 

charakterisieren. Findet kein Prozeß statt, so sind Q und W gleich Null. Die innere 

Energie U existiert dagegen immer. 


Die Abhängigkeit der Größen Q und W vom Weg erkennt man etwa am Beispiel 
der Ausdehnung eines Gases. Die Arbeit 


2 
W.= [p(v, T)dv 
!. 


(u) 


beim Übergang des Systems von I nach 2 (Abb. 3) längs des Weges a wird durch 
die Fläche Ala2BA und die Arbeit 


2 
W,= [p(V, T)dV 
1 


(b) 
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beim Übergang von I nach 2 längs des Weges b durch die Fläche AIb2BA darge- 
stellt. Die Größen W,„ und W, sind aus folgendem Grund verschieden. Da der 
Druck außer vom Volumen auch von der Temperatur abhängt, erhält man infolge 
unterschiedlicher Temperaturen bei den Übergängen längs der Wege a und b ver- 
schiedene Arbeiten. Daher leistet das System beim geschlossenen Prozeß (Kreis- 
prozeß) la2bl eine von Null verschiedene Arbeit. Darauf beruht die Arbeitsweise 
aller Wärmekraftmaschinen. 

Aus dem ersten Hauptsatz der. Thermodynamik folgt, daß ein System auf 
Kosten seiner inneren Energie oder einer Wärmezufuhr Arbeit leisten kann. Im 
Falle eines Kreisprozesses gilt Ua — U} = O0 und W = 0, da Anfangs- und End- 
zustand miteinander übereinstimmen. Bei einem Kreisprozeß kann also nur 
Arbeit geleistet werden, wenn das System aus der Umgebung Wärme aufnimmt. 

Man formuliert den ersten Hauptsatz der Thermodynamik daher oft folgender- 
maßen: Es gibt kein Perpetuum mobile erster Art, d.h. keine periodisch arbei- 
tende Vorrichtung, die Arbeit leistet, ohne aus der Umgebung Energie aufzuneh- 
men. 

Ebensowenig existiert ein rückwärts laufendes Perpetuum mobile erster Art, 
d. h. eine periodisch arbeitende Vorrichtung, die die aus der Umgebung aufgenom- 
mene Wärme ın nichts verwandelt. Für einen infinitesimalen Prozeß wird der erste 
Hauptsatz der Thermodynamik durch die Gleichung 


60=dU+S5W (2.2) 
oder 


ausgedrückt. In dieser Form gilt der erste Hauptsatz sowohl für quasistatische als 
auch für nichtstatische Prozesse. Die beiden angegebenen Fälle unterscheiden sich 
dadurch, daß die verallgemeinerten Kräfte A; im ersten Fall nur von den äußeren 
Parametern a; und der Temperatur, dagegen im zweiten Fall von den äußeren und 
inneren Parametern sowie ihren zeitlichen Ableitungen abhängen.?) 

Ein System leistet bei einem nichtstatischen Prozeß immer eine kleinere Arbeit 
als bei einem statischen: 


W st = Wia- (2.4) 


Das ist am Beispiel der Ausdehnung und Kompression eines Gases besonders ein- 
fach zu erkennen. Bei nichtstatischer Ausdehnung ist der äußere Druck p’ kleiner 
als der Anfangsdruck p des Gases im Gleichgewicht. Daher gilt 


pdV<pdV: 


Ad 


Im Falle nichtstatischer Kompression dagegen, in dem der äußere Druck p 
größer als der Gleichgewichtsdruck p und die geleistete Arbeit negativ ist, ergibt 
sich 

-p’dV<-—pdV. 


Im allgemeinen Fall beliebiger nichtstatischer Prozesse kann dieses Theorem, 
nach dem die Arbeit bei Gleichgewichtsprozessen am größten ist, nur mit Hilfe des 
zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik bewiesen werden. 


1) Siehe S. 25. 
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Die Arbeit für adıabatische Prozesse ($Q = 0) ist sowohl bei quasistatischer als 
auch bei nichtstatischer Prozeßführung auf Grund des ersten Hauptsatzes der 
Thermodynamik gleich der Änderung U} — Up der inneren Energie. 

Wir betrachten nun eine Reihe von Konsequenzen und Anwendungen des ersten 
Hauptsatzes der Thermodynamik. | 


2,2: Thermische und kalorische Eigenschaften. Spezifische und 
latente Wärmen. Zusammenhang zwischen den spezifischen 
Wärmen 


Wir unterscheiden in der Thermodynamik thermische und kalorische Größen. 
Thermische Größen beschreiben Eigenschaften eines Systems, die bei einer Ver- 
änderung der äußeren Parameter a; (z. B. des Volumens V) oder der ihnen zuge- 
ordneten verallgemeinerten Kräfte A; (z. B. des Druckes p) mit der Temperatur 
in Erscheinung treten. Kalorische Größen dagegen beziehen sich auf Eigenschaf- 
ten, die sich in einer Änderung der inneren Energie oder anderer innerer Parameter 
mit der Temperatur und den äußeren Parametern bemerkbar machen. 

Wie wir bereits erwähnten, bezeichnen wir deshalb eine Gleichung der Form 


A= A(a, T) 


[insbesondere die Gleichungp=p(V, T)] als thermische Zustandsgleichung eines 
einfachen Systems und die Beziehung 


U= U(a, T) 
[insbesondere U= U(V, T)] als kalorische Zustandsgleichung. Mit Hilfe beider 


Arten von Zustandsgleichungen kann man sowohl die thermischen als auch die 
kalorischen Größen eines Systems berechnen. 

Für die Bestimmung der kalorischen Größen sind im allgemeinen sowohl die 
thermische als auch die kalorische Zustandsgleichung erforderlich. Die wichtigsten 
kalorischen Größen sind die spezifischen und die latenten Wärmen. 

Die spezifische Wärme C wird als die Wärmemenge definiert, die man einem 
System zuführen muß, um seine Temperatur um 1 grd zu erhöhen: 


89 
= 


Da die Wärmemenge 80 je nach Art des Prozesses verschieden groß sein muß, 
hängt auch die spezifische Wärme C des Systems von den Bedingungen ab, unter 
denen das Verhältnis $0/dT definiert wird. Verschiedenen Prozessen entsprechen 
verschiedene spezifische Wärmen. Ihre Werte liegen zwischen —o und +.) 
Für die Anwendung am wichtigsten sind die spezifischen Wärmen C, und C(y. 

Mit Hilfe des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik sowie der kalorischen und 
thermischen Zustandsgleichungen erhält man Ausdrücke für die spezifischen Wär- 


1) Mit der Definition der spezifischen Wärme hängt der Begriff des Thermostaten, der in 
der Thermodynamik oft angewendet wird, eng zusammen. Als Thermostaten bezeichnet man 
einen Körper, der eine sehr große spezifische Wärme besitzt (C — oo), so daß sich seine 
Temperatur bei Wärmeaustausch mit einem beliebigen System nicht ändern kann. 
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men und Relationen zwischen ihnen. Da für ein einfaches System im allgemeinen 
60=dU+Ada, U=Ula,T) 
gilt, folgt 


30 = (7). dT+ (),+ | da 


und 


ouU\ 
Ca (7); (2.5) 
U U da 
(ar) art Aller). m 
und 
uU da 
Cı-G= ().+ A| (57), 2.7) 
Im Falle A=p,a= V erhält man 
9uU\ oV 
ee, on 


Diese Ausdrücke lassen erkennen, daß für die Bestimmung von Cy nur die kalo- 
rische Zustandsgleichung benötigt wird, während bei der Berechnung von C, und 
C, — Cy außerdem die thermische bekannt sein muß. Der zweite Hauptsatz, der 
einen Zusammenhang zwischen den Zustandsgleichungen herstellt, ermöglicht die 
Bestimmung von C(„—Cy allein aus der kalorischen Zustandsgleichung (s. 
Abschn. 3.7.). Entsprechend der thermodynamischen Definition des Begriffes 
„höhere Temperatur“ nimmt man Cy = (9U/dT)y >V (und allgemein (C, 
— (3U/AT),„ >00) an. 

Die thermische Zustandsgleichung eines idealen Gases ist die CLArrYronsche 


Gleichung (1.17): 
pV=»vRT. 


Die kalorische Zustandsgleichung eines idealen Gases ergibt sich mit Hilfe des 
Gay-Lussacschen Versuches, nach dem sich die Temperatur eines verdünnten 
Gases bei adiabatischer Ausdehnung ohne Arbeitsleistung nicht ändert. Daraus 
ergibt sich das Jougsche Gesetz: Die innere Energie eines idealen Gases hängt 
nur von der Temperatur und nicht vom Volumen ab; denn da beim Gay-Lussacschen 
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Versuch 80 = 0, 8$W = O und folglich dU = O gilt und außerdem die Temperatur 
konstant bleibt (d7T = 0), erhält man aus 


BU BU 
dU= (Zr), 47 $ (z7),87 = 0 


die Beziehung 
U 
(Fr), 0 (2.9) 


sowie die Gleichungen 


und 


u- [evar. 


Die Erfahrung zeigt, daß Cy für einatomige ideale Gase nicht und für mehratomige 
ideale Gase nur schwach von der Temperatur abhängt. Das ist auf Grund der 
molekularkinetischen Vorstellungen über mehratomige ideale Gase leicht zu ver- 


stehen. 
Für einatomige ideale Gase erhält man daher als kalorische Zustandsgleichung 


Geil eV.. (2.10) 


Aus der Crarevyronschen Gleichung und dem Jouzeschen Gesetz ergibt sich für 
ein ideales Gas 


C,-(Cv=vR. 

Für die spezifischen Wärmen je Mol (Molwärmen) folgt daraus (v = 1) 
C,- CHR, (2.11) 
R= 8.314107 erg | cal cal 


zu ey 
grd Mol a grd Mol grd Mol 


und für die spezifischen Wärmen je Gramm 
Co ag cyv-= Trug 


wobei u das Molekulargewicht des Gases ist. 
Im Falle nichteinfacher Systeme, für die 


A;= A;laı, a9, ..,0n; T), ıi=1,2,..,n 
U= Ulaı, AJ5 «++; An; T), 
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gilt, ist die spezifische Wärme 


30 [AU 
- Ze “ 


vu 
ou da, 
— A;l —. 
DH | 7 ER | daT 
Von dieser Gleichung ausgehend, kann man spezifische Wärmen Se 
Ca,..., Aw CAy..., A, USw. definieren. 


Neben den spezifischen Wärmen sind die latenten Wärmen für die Untersuchung 
der Eigenschaften eines Systems wichtig. Wir verstehen unter der latenten Wärme 
diejenige Wärmemenge, die man einem System zuführen muß, um einen beliebigen 
äußeren Parameter um eine Einheit zu ändern, wenn die Temperatur und die 
anderen äußeren Parameter konstant sind: 


°Q 
Be (5) er (2.12) 


So ıst z. B. die latente Wärme bei der Ausdehnung eines Systems (aı = V) 


I -(& 
Rn 7 RE 


Aus dem ersten Hauptsatz 


au U | 
30- dU4 I Arda,- 7). _dT+ > +4 da; 


ou 
= j 2.1 


N 


folgt 


Die latente Wärme bei der Änderung des äußeren Parameters a; ist allgemein 


uU 
a 


Er. Ay, Agy +. 5; ii, Ati »e- , An 


+4A;,, i=1,2,...,n. (2.14) 
Bei einem idealen Gas ist die latente Wärme der Ausdehnung gleich dem Druck: 
Ivy = P- 
Der erste Hauptsatz der Thermodynamik kann auch in der Form 
80= C.,,a,,...,a,n IT+ I 1, da; (2.15) 


geschrieben werden, wobei die rechte Seite eine Linearform in den vollständigen 
Differentialen der unabhängigen Veränderlichen T', aı , aa, -.., a4, — eine sogenannte 
Prarrsche Form — darstellt. 
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2.8. Grundlegende thermodynamische Prozesse und ihre Glei- 
chungen 


In einem (einfachen oder zusammengesetzten) thermodynamischen System sind 
stets drei Prozesse möglich, der isotherme (T = const), der adiabatische (60 = 0) 
und der polytrope Prozeß (C = const). Anzahl und Art anderer möglicher Prozesse 
hängen von der Natur des betrachteten Systems ab. Die Zahl der möglichen Pro- 
zesse ist um so größer, je komplizierter das System ist. In einem einfachen System 
mit dem äußeren Parameter a und der ihm zugeordneten Kraft A gibt es außer 
den drei angegebenen Prozessen zwei weitere, und zwar einen mit a — const und 
einen mit A = const. Ist der äußere Parameter a gleich dem Volumen des Systems 
und dementsprechend die verallgemeinerte Kraft A gleich dem Druck p, so heißen 
diese Prozesse ısochor bzw. ısobar. Die genannten fünf Prozesse (isothermer, adia- 
batischer, polytroper, isochorer und isobarer Prozeß) sind für thermodynamische 
Betrachtungen grundlegend; dabei ist der adiabatische Prozeß offenbar ein spezi- 
eller polytroper Prozeß (C = 0).!) 

Der bei einem Prozeß entstehende funktionale Zusammenhang zwischen den 
Größen T, V und p kann durch eine Gleichung ausgedrückt werden. Für den iso- 
thermen, isochoren und isobaren Prozeß ergeben sich unmittelbar aus der ther- 
mischen Zustandsgleichung des Systems für T = const, V = const und p = const 
die Relationen 


[T=eonst(P: v; T) =(, 
Tykönet (pP; V, T) == 0, 
Fozdonet (p; V, T) =. 


Im Falle eines idealen Gases, dessen thermische Zustandsgleichung die CLArry- 
ronsche Gleichung ist, lauten diese Beziehungen 


pV = const, 
R 
= qT = — 
p Cl, Ci V ’ 
R 
v= cT, Orr 
p 


Die Gleichungen des adiabatischen und polytropen Prozesses kann man nicht 
aus der thermischen Zustandsgleichung allein, sondern nur unter Zuhilfenahme 
der kalorischen Zustandsgleichung bestimmen, da weder die Wärmemenge $0 
noch die spezifische Wärme C, die die beiden Prozesse charakterisieren, aus der 
thermischen Zustandsgleichung allein folgen. 

Wir suchen nun die Polytropengleichung und als deren Spezialfall die Adiabaten- 
gleichung für ein beliebiges einfaches System, insbesondere für ein ideales Gas. 


1) Formal kann man auch den isothermen Prozeß als speziellen polytropen Prozeß 
aulfassen (C — ©). 
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Für einen polytropen Prozeß gilt 850 = C dT mit C = const (für einen adıabati- 
schen Prozeß ist C =), so daß der erste Hauptsatz 


50=dU+ Ada 


die Form 
CaT= C,dT+ () > Alda 
da/T 
erhält. Mit Hilfe von (2.7) folgt 


2A ag (2.46) 


und fürC=#=(, 


C4-C, [aT 
a 2, 
at+ (5) de 0 (2.47) 


Das ist die Polytropendifferentialgleichung i ın den Veränderlichen T und a. 


Man kann siein den Variablen Aund.a erhalten, wenn man die aus der Zustands- 
gleichung T = T(A, a) folgende Beziehung 


aT IT 
dT- (5), 5 —) „da 


ın (2.17) einsetzt. Es wird 


T Cı-C (8T 
Il) ah. 9, 
(53). da+ (5) 40 0 (2.18) 


Für C = 0 ergibt sich daraus die Adiabatendifferentialgleichung eines einfachen 
Systems: 


oT oT 

er 2 = 2.19 

KARTE RT 0 (2.19) 
mit 

Rs GC, 2 


Die Polytropen- und Adiabatendifferentialgleichung enthalten also sowohl die 
thermische Zustandsgleichung [aus der (97/9 A) „und (97/da) 4 berechnet werden] 
als auch die kalorische (aus der C, und C, folgen). 
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Befindet sich das System unter dem Einfluß eines allseitigen Druckes (A = p, 
a = V), so erhält man als Polytropendifferentialgleichung') 


aT C,- C [aT 
Fr Pr lay),aY 0 (2.20) 


und als Adiabatendifferentialgleichung 


oT oT 
Das Rad — 


Beim idealen Gas hängen C, und Cy auf Grund des Jouzeschen Gesetzes (2.9) nur 
von der Temperatur ab. Während der Koeffizient y [ebenso wie das Verhältnis 
(C, — C)/(Cv — C)] für einatomige ideale Gase unabhängig von T ist (y = 1,66), 
nimmt er für zweiatomige ideale Gase mit wachsendem T7 ab und wird bei Zimmer- 
temperatur gleich 1,4. 

Für das einatomige ideale Gas erhält man durch Integration von (2.20) unter 
Berücksichtigung der CrarEevronschen Zustandsgleichung die Polytropenglei- 
chung 


pV"= const, (2.22) 


wobei n = (C, — C)/(Cv — C) der Polytropenindex ist. 
Die Adiabatengleichung des betrachteten Gases lautet 


pV’= const. (2.23) 


Sie wird als Poıssonsche Gleichung bezeichnet. | 

Da die spezifischen Wärmen C, und Cy für das einatomige ideale Gas nicht von 
der Temperatur abhängen, sind der isochore und isobare Prozeß für dieses (und 
nur für dieses) Gas auch polytrope Prozesse. 


Abb. 4 


Man kann quasistatische Prozesse durch Diagramme graphisch darstellen. Meist 
benutzt man das Arbeitsdiagramm mit den Achsen V und p und das Entropie- 
diagramm mit den Achsen S und T (s. Abschn. 3.8.). 


1) Wie man leicht sieht, lassen sich die Differentialgleichungen des isobaren und isochoren 
Prozesses nicht aus der Polytropendifferentialgleichung (2.20) herleiten. 
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Durch jeden Punkt eines (V, p)-Diagramms verlaufen eine Isotherme und eine 
Adiabate. Ihre Steigungen werden durch die Ableitungen (dp/3V)r und (9p/OV) za 
bestimmt. | 

Beim idealen Gas gilt für die Isotherme ($p/dV)r = —p/V und für die Adiabate 
(Op/oV)aa = —Yp/V:. Wegen y=C,/[Cv >1 ist die Steigung der Adiabaten 
größer als die der Isothermen (Abb. A). Zwischen den Kurven mit C=( und 
C — oo liegen die Kurven aller anderen polytropen Prozesse, für deren spezifische 
Wärmen 

- oo <ÜUC<o 


gilt (vgl. Aufgabe 25). 


2.4. Zusammenhang zwischen Elastizitätsmoduln und spezifi- 
schen Wärmen 


Die Elastizitätsmoduln und spezifischen Wärmen stehen auf Grund des ersten 
Hauptsatzes der Thermodynamik miteinander in Zusammenhang. 

Der Elastizitätsmodul e eines Systems ist als Verhältnis der Druckänderung zur 
relativen Volumenänderung definiert und gleich der reziproken Kompressibilität: 


dp dp 
Zen 
Vv 


Das Minuszeichen sorgt dafür, daß e stets positiv ist (dp und dV haben für stabile 
Zustände verschiedene Vorzeichen). Der Elastizitätsmodul hängt vom Wert der 
Ableitung dp/dV und damit von den Bedingungen ab, unter denen die Kompres- 
sion stattfindet. 

Am gebräuchlichsten sınd der ısotherme Elastizitätsmodul 


op 
Be van), (2.24) 
und der adiabatische Elastizitätsmodul 
Ip 
 ı, (57); (2.25) 
Ihr Verhältnis ist 
(or) 
Es = oV S 
u 
aV)r 
Aus der Adiabatendifferentialgleichung (2.21) folgt 
(or) 
op oVv/r 
as 
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Die Zustandsgleichung T = T(V, p) ergibt 


2 2 
dT- (7) dv+ (>) dr 


oV/p Ip 
Daraus erhält man für einen isothermen Prozeß (dT=0) 
(or) 
Op oV/Pr 
Gr (OT 
(a 
Daher gilt 
(or) 
av/s 
ee 
av)r 
und damit 
eh, (2.26) 


Das Verhältnis des adiabatischen zum isothermen Elastizitätsmodul ist also gleich 
dem Verhältnis C,/Cy der spezifischen Wärmen. Wegen y >1t) folgt es >er. 
Durch Messung von &s und er kann y bestimmt werden. 

Dieses Ergebnis ist auf den Fall eines beliebigen einfachen Systems übertragbar, 
für das a und A an die Stelle von V und p treten. Definiert man als adiabatischen 
Modul der Änderung von A 


en, 2), (2.27) 
und als isothermen Modul der Änderung von A 

a (2), (2.28) 
so folgt für deren Verhältnis 

ee 

er Cu 


wobei C, und C, die spezifischen Wärmen bei konstantem A bzw. a sind. 


2.5. Regel von Hess. Thermochemische Gleichungen 


Mit Hilfe des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik kann man die Regel von Hess 
herleiten, die 1840 (also noch vor der Aufstellung des ersten Hauptsatzes) entdeckt wurde. 
Die Regel von Hess (auch als Satz von der Konstanz der Wärmesummen bezeichnet) besagt, 


1) Siehe Abschn. 3.7. 
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daß die Wärmetönung chemischer Reaktionen, die bei konstantem Volumen V oder kon- 
stantem. Druck p stattfinden, nicht von den Zwischenreaktionen abhängt, sondern nur 
durch Anfangs- und Endzustand der reagierenden Stoffe bestimmt wird. Sie ergibt sich 
in folgender Weise aus dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik. Aus 


60 =dU+-pdV 
folgt für V = const 
0=W-U,, 


d. h., die Wärmemenge hängt nicht von der Art des Übergangs aus dem Anfangs- in den 
Endzustand ab. Verläuft die Reaktion bei p = const, so gilt 


60 =dU+pdV = dU-+HPpV), 
und die Wärmemenge 
Q=(U+ pV3)) - (U, + pVı) 


hängt ebenfalls nicht von der Art des Übergangs ab. 

Die Regel von Hess ermöglicht die Bestimmung der Wärmetönungen solcher Re- 
aktionen, die entweder nur indirekt oder überhaupt nicht ablaufen oder deren Wärme- 
tönungen nicht gemessen werden können. In derartigen Fällen stellt man thermochemische 
Gleichungen auf, die es gestatten, Wärmetönungen zu berechnen. 

Die thermochemische Gleichung einer chemischen Reaktion ergibt sich, indem man in 
der Reaktionsgleichung an Stelle der Symbole der reagierenden Stoffe ihre inneren Energien 
und die Wärmetönung einsetzt. Da die Stoffe in verschiedenen Aggregatzuständen ver- 
schiedene innere Energien besitzen, muß man in thermochemischen Gleichungen die 
Aggregatzustände unterscheiden [s = fest (solid), ! = flüssig (liquid), g= gasförmig(gaseous)]. 

Als Beispiel betrachten wir die unvollständige Verbrennung von festem Kohlenstoff zu 
Kohlenmonoxid. Die dabei entstehende Wärme kann nicht unmittelbar gemessen werden, 
weil Kohlenstoff niemals vollständig zu CO verbrennt, sondern stets auch CO» gebildet wird. 

Bekanntlich werden bei der vollständigen Verbrennung von Kohlenstoff 97 kcal/Mol 
frei, während bei der Verbrennung von Kohlenmonoxid zu Kohlendioxid 68 kcal/Mol 
entstehen. Die thermochemischen Gleichungen der genannten Reaktionen lauten 


C(s) + O,(g) — COs(g) = 97 kcal/Mol, 
1 
CO(g) + 5 02(8) — COs(g) = 68 keal/Mol. 


Subtrahiert man die zweite Gleichung von der ersten, so erhält man 


C(s)+ Ole) — CO(g) = 29 kcal/Mol, 


d. h., bei der unvollständigen Verbrennung von Kohlenstoff werden 29 kcal/Mol CO frei. 
Die Wärmetönung einer chemischen Reaktion ist temperatur- und druckabhängig. 
Wenn nichts anderes gesagt wird, nimmt man gewöhnlich an, daß die Reaktion bei Atmo- 
sphärendruck und Raumtemperatur (18 °C) verläuft. 
Die Temperaturabhängigkeit der Wärmetönung einer chemischen Reaktion wird durch 
die Kırcanorrsche Gleichung bestimmt, die man leicht aus dem ersten Hauptsatz der 
Thermodynamik ableiten kann (s. Aufgabe 24). 
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Aufgaben 


14. Man zeige, daß der Ausdruck für $0 kein vollständiges Differential darstellt. 
15. Man beweise die Gleichung 


6 [e-MCH 


wobei 7 = U + pV ist. 


16. Eines der genauesten experimentellen Verfahren zur Bestimmung des Verhältnisses 
y = Cy/Cy besteht in der Messung der Schallgeschwindigkeit. Wie lautet der Zusammen- 
hang zwischen der Schallgeschwindigkeit, dem Verhältnis » der spezifischen Wärmen und 


dem isothermen Elastizitätsmodul? Wie groß ist die Schallgeschwindigkeit in einem idealen 
Gas? 


17. Man bestimme die Differenz C,, u — Cp,m für ein ideales Paramagnetikum (die 
innere Energie hängt nur von der Temperatur ab). 


18. Wie lautet die Adiabatengleichung für ein ideales Paramagnetikum ? 


19. 5 m® Luft mit dem Druck p) = 4 atm und der Temperatur 4 = 60 °C mögen sich 
auf das dreifache Volumen mit dem Druck p = 1atm ausdehnen. Wie groß sind der 
Polytropenindex, die Ausdehnungsarbeit, die Wärmemenge und die Änderung der inneren 
Energie bei diesem Prozeß ? 


20. Ein elastischer Stab der Länge ! wird unter dem Einfluß des Druckes p gedehnt. 
Wie lautet das Verhältnis Ar/As der Koeffizienten der isothermen und adiabatischen Aus- 


dehnung [A = = 2, ? 
l dp 


21. Man bestimme das Verhältnis der magnetischen Suszeptibilitäten 9M/OH eines 
Magnetikums unter adiabatischen und isothermen Bedingungen. 


22. Bei der Bildung von Wasser aus seinen Elementen entsteht die Wärmemenge 
QOı = 68,4 kcal/Mol; die Verdampfungswärme von 1 Mol Wasser ist Q9 = 9,5 kcal. Man 


berechne die Bildungswärme von Wasserdampf, der aus seinen Elementen entsteht. 


Abb. 5 


0 


23. Bei der vollständigen Verbrennung von 1 Mol Methan zu Kohlendioxid und Wasser 
werden Q, = 211,9 kcal frei. Andererseits entstehen bei der Bildung von Wasser aus seinen 
Elementen Q@, = 68,4 kcal/Mol und bei vollständiger Verbrennung von Kohlenstoff 
Q; = 97 keal/Mol. Man bestimme die Wärmetönung Q für die Bildung von Methan aus 
festem Kohlenstoff und gasförmigem Wasserstoff. 


Aufgaben 47 


24. Die Wärmetönung Q einer bei konstantem Volumen oder konstantem Druck ver- 
laufenden chemischen Reaktion hängt von der Temperatur ab. Man bestimme (90/9 T)y 
und (9Q/9T), sowie die Anderung der Wärmetönung für die Verbrennung von 1 Mol 
Wasserstoff zu Wasser, wenn sıch die Temperatur um 1 grd erhöht. 


25. Durch einen Punkt A im (V,p)-Diagramm seien die Isotherme 7 und die Adiabate S 
eines idealen Gases gezeichnet (Abb. 5). Es ist zu zeigen, daß der durch die Kurve DAD’ 
dargestellte polytrope Prozeß bei negativer spezifischer Wärme und der Prozeß, der durch 
die Kurve EAF’ beschrieben wird, bei positiver spezifischer Wärme verläuft. 


26. Wie lautet die Bedingung dafür, daß ö6Q und dT gleichzeitig verschwinden, d.h., 
daß die Adiabate (ö0 — 0) mit der Isothermen (dT = 0) übereinstimmt ? 


3. Zweiter Hauptsatz 


3.1. Formulierung des zweiten Hauptsatzes 


Nach dem ersten Hauptsatz hat jedes System eine eindeutige Zustandsfunktion. 
die innere Energie, die sich bei beliebigen Prozessen in abgeschlossenen Systemen 
nicht ändert. nz | 

Nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik besitzt J edes Gleichgewichts- 
system eine weitere eindeutige Zustandsfunktion, am pie, dieim Unterschied 


Der zweite Hauptsatz ist eine e Aussage über die Enopie während der erste 
Hauptsatz die quantitative Seite des Satzes von der Erhaltung und Umwandlung 
der Energie ausdrückt. 

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik wurde im Zusammenhang mit der 
Analyse von Wärmekraftmaschinen aufgestellt, worauf auch seine ursprüngliche 
Formulierung beruht. Die ersten Untersuchungen dieser Art führte 1824 S. Car- 
nor aus. Obgleich Carnor in seiner Arbeit [2] von einem Wärmestoff ausging, 
erhielt er die richtige Aussage, daß der Wirkungsgrad von Wärmekraftmaschinen, 
die nach dem Prinzip des (Carnotschen) Kreisprozesses arbeiten, vom Arbeitsstoff 
unabhängig ist. Crausıus und W. Tuomson, die Carnots Idee vom Wärmestoff 
verwarfen und das erwähnte Theorem nochmals bewiesen, gaben fast gleichzeitig 
eine strenge Begründung für die Aussagen, die heute den Inhalt des zweiten 
Hauptsatzes der Thermodynamik bilden. 

Der zweite Hauptsatz ist wie der erste eine Verallgemeinerung experimenteller 
Erfahrungen. Für die Umwandlung von Wärme in Arbeit und umgekehrt wurden 
empirisch bestimmte Gesetzmäßigkeiten gefunden, darunter solche, die „gewöhn- 
lichen‘ und ‚außergewöhnlichen‘ Systemen?!) gemeinsam sind, und solche, die 
entweder nur für „gewöhnliche“ oder nur für „außergewöhnliche“ Systeme zutref- 
fen. Ihre Analyse führte zur Formulierung des zweiten Hauptsatzes in der Form, 
daß die Entropie existiert und bei beliebigen Prozessen in abgeschlossenen Syste- 
men nicht abnimmt. Diese Formulierung folgt aus einer Fassung des zweiten 
Hauptsatzes, die unmittelbar mit den Gesetzen der Umwandlung von Wärme in 
Arbeit und umgekehrt zusammenhängt. Da „außergewöhnliche“ Gleichgewichts- 
systeme selten vorkommen (als solche sind bisher nur Kernspinsysteme bekannt), 
gehen wir von der Formulierung des zweiten Hauptsatzes für gewöhnliche Systeme 
aus. Im Abschn. 10.3. werden wir die entsprechende Gesetzmäßigkeit für Spin- 
systeme untersuchen und ebenfalls den Satz von der Zunahme der Entropie erhal- 
ten. Dort wird auch eine Formulierung des zweiten Hauptsatzes angegeben, die 
sowohl für „gewöhnliche“ als auch für ‚außergewöhnliche‘ Systeme gilt. 

Wie schon im Abschn. 1.4. festgestellt wurde, sind die Begriffe Wärme und 
Arbeit als Formen der Energieübertragung, die in der Thermodynamik betrachtet 
werden, einander nicht gleichwertig. Arbeit kann unmittelbar in Energie beliebiger 
Form verwandelt werden, während Wärme unmittelbar, d.h. ohne vorherige 


1) Zur Definition ‚gewöhnlicher‘ und ‚‚außergewöhnlicher‘‘ Systeme vgl. Abschn. 1.4. 
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Umwandlung in Arbeit, nur zur Erhöhung der inneren Energie beitragen kann. 
Die Tatsache, daß Wärme und Arbeit in diesem Sinne nicht gleichberechtigt sind, 
wäre ohne Bedeutung, wenn Wärme ohne weiteres in Arbeit umgewandelt werden 
könnte. Das Experiment zeigt aber etwas anderes. Die Umwandlung von Arbeit in 
Wärme erfol schen Zu 

Körpers, die Wärme aufnimmt (wie z. B. ım Falle en durch 
Reibung oder der elektrischen Erwärmung). Bei der Umwandlung von Wärme in 
Arbeit ändert sich jedoch zusätzlich zur Abkühlung der Wärme abg 
stanz notwendig auch der thermod namische Zustand weiterer am Prozeß betei- 


ligter Körper, und zwar bei einem nichtgeschlossenen Prozeß der des Arbeitsstoffes 
und bei einem Kreisprozeß der anderer Körper, an die der Arbeitsstoff dann einen 
Teil der aufgenommenen Wärme abgibt. Die Funktion derartiger ‚anderer Kör- 
per“ wird in Wärmekraftmaschinen gewöhnlich von Kondensatoren übernommen. 

Bezeichnet man die Erscheinung, daß sich der thermodynamische Zustand des 
Arbeitskörpers ändert (nichtgeschlossener Prozeß) bzw. der Arbeitskörper einen 
Teil der Wärme auf ‚andere Körper“ überträgt und sich deren thermodynamischer 
Zustand ändert (Kreisprozeß), als Kompensation ‚so findet man experimentell, 
daß Wärme nicht ohne „Kompensation“ vollständig in Arbeit, Arbeit dagegen 
ohne „Kompensation“ vollständig in Wärme umgewandelt werden kann. 

Aus diesem -Grund verlaufen die natürlichen Prozesse einseitig.!) In einem 
abgeschlossenen System haben selbständig ablaufende Prozesse stets die Richtung, 
in der die potentiell mögliche Arbeit kleiner wird. Es wird z. B. niemals beobachtet, 
daß Wärme selbständig von einem kälteren auf einen wärmeren Körper übergeht. 
Befinden sich zwei Körper verschiedener Temperaturen in Wärmekontakt, so geht 
bis zum Temperaturausgleich Wärme vom wärmeren zum kälteren Körper über. 
Besteht zwischen zwei Körpern eine Temperaturdifferenz, so ist es möglich (s. 
Abschn. 3.8.), Arbeit zu gewinnen (die potentiell mögliche Arbeit). Der beim 
Wärmekontakt beider Körper verlaufende Prozeß hat also die Richtung, in der die 
potentiell mögliche Arbeit kleiner wird. 

Der zweite Hauptsatz, der die bei der Umwandlung von Wärme in Arbeit und 
von Arbeit in Wärme geltenden Gesetze (im Falle gewöhnlicher Systeme) aus- 
drückt, lautet: Es gibt keine periodisch arbeitende Vorrichtung, die Wärme ohne 
„Kompensation“ in Arbeit umwandeli (Perpetuum mobile zweiter Art). Hingegen 
existieren periodisch arbeitende Vorrichtungen, die Arbeit ohne „Kompensation“ ın 
Wärme umwandeln (rückwärts laufendes Perpetuum mobile zweiter Art).”) Das 


1) Wären die Umwandlungen von Wärme in Arbeit und von Arbeit in Wärme gleich- 
berechtigt, d. h. die Umwandlung von Arbeit in Wärme ebenfalls mit einer „Kompensation“ 
verbunden oder die Umwandlung von Wärme in Arbeit ebenfalls ohne ‚Kompensation‘ 
möglich, so gäbe es keine Einseitigkeit der natürlichen Prozesse. Im Falle eines Spinsystems 
sind die Umwandlungen in umgekehrter Richtung nicht gleichberechtigt; Arbeit kann nicht 
ohne Änderungen in der Umgebung in Wärme, Wärme aber ohne Änderungen in der 
Umgebung in Arbeit umgewandelt werden (s. Abschn. 10.3.). 

2) Dagegen existiert kein rückwärts laufendes Perpetuum mobile erster Art (S. 35). Diese 
Aussage ist in der Formulierung des ersten Hauptsatzes nicht enthalten, weil sie auf die 
Existenz der inneren Energie eines Systems als einer eindeutigen Zustandsfunktion, also den 
Inhalt des ersten Hauptsatzes, keinen Einfluß hat. Ebensowenig berührt das Vorhandensein 
eines rückwärts laufenden Perpetuum mobile zweiter Art die Existenz, wohl aber das 
Anwachsen der Entropie (zweiter Teil des zweiten Hauptsatzes). Deshalb muß diese Aussage 
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bedeutet folgendes. Während man Wärme nicht ohne „Kompensation“ vollständig 
in Arbeit umwandeln kann (es gibt kein Perpetuum mobile zweiter Art), ist es 
möglich, Arbeit ohne „Kompensation“ vollständig in Wärme zu verwandeln (ein 
rückwärts laufendes Perpetuum mobile zweiter Art existiert). Man kann ohne 
Schwierigkeiten eine Maschine konstruieren, deren einzige Funktion Arbeiıtsauf- 
wand und Erwärmung eines Reservoirs ist.!) 

Mit anderen Worten: Wird Wärme in Arbeit umgewandelt, indem während eines 
Kreisprozesses einem oder mehreren Körpern die positive Wärmemenge Q = 680 
(80 > 0) entzogen und die positive Arbeit W geleistet wird, so gilt stets 


02W 


(der Pfeil bezeichnet die Richtung des Prozesses). Dagegen gilt bei der Umwand- 
lung einer Arbeit W (W > 0) in eine Wärmemenge Q immer 


W=Q. 
Der zweite Hauptsatz enthält demnach die beiden unabhängigen Aussagen 
02W und W=0. (3.1) 


Wie wir zeigen werden, führt die erste dieser Aussagen im Falle von Gleich- 
gewichtssystemen zur Existenz der Temperatur und einer neuen eindeutigen 
Zustandsfunktion, der Entropie. Beide Aussagen des zweiten Hauptsatzes zusam- 
men ergeben den einseitigen Charakter der Entropieänderung bei natürlichen 
Prozessen in abgeschlossenen Systemen. 

In den Abschnitten 3.3. und 3.4. werden wir zeigen, daß die Entropie auf Grund 
des zweiten Hauptsatzes für jedes Gleichgewichtssystem existiert und beı beliebigen 
Prozessen in abgeschlossenen Systemen nicht abnımmt. 

Nach dem ersten Teil des zweiten Hauptsatzes ist es nicht möglich, mit Hilfe 
eines Kreisprozesses Wärme in Arbeit ohne „Kompensation“ umzuwandeln. Der 
Begriff der „Kompensation“ enthält gemäß seiner Definition zwei Elemente: 1. 
den Übergang einer Wärmemenge vom Arbeitsstoff auf andere Körper und 2. die 
Änderung des thermodynamischen Zustandes dieser anderen Körper. Für gewöhn- 
liche Systeme unterscheiden sich die beiden Elemente der ‚Kompensation‘ nicht 
voneinander, weil sich bei der Übertragung einer Wärmemenge vom Arbeits- 


stoff auf andere Körper automatisch deren thermodynamischer Zustand ändert. 


Wir werden jedoch sehen, daß die beiden Elemente der ‚Kompensation‘ ım Falle 
von Spinsystemen verschiedene Bedeutung haben. Wärme kann mit Hilfe eines 
Spinsystems durch einen Kreisprozeß vollständig in Arbeit umgewandelt werden, 
ohne daß eine Änderung des thermodynamischen Zustandes anderer Körper 
erfolgt. Bei der Umwandlung gibt der Arbeitsstoff aber notwendig einen Teil der 
Wärme an andere Körper ab. Diese Eigenschaft der Umwandlung von Wärme in 
Arbeit trifft sowohl für gewöhnliche als auch für Spinsysteme zu (gemeinsames 
Element der „Kompensation‘“). Daraus folgt, daß die Entropie für beide Arten von 
Gleichgewichtssystemen existiert. 


in die Formulierung des zweiten Hauptsatzes (für gewöhnliche Systeme) aufgenommen 
werden. Wie man jedoch heute weiß, ist sie nicht immer richtig. 

1) Während also der erste Hauptsatz aussagt, daß Wärme und Arbeit in quantitativer 
Hinsicht äquivalent sind, stellt der zweite Hauptsatz fest, daß sie es in qualitativer Hinsicht 
nicht sind. 


Dy 
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Als Tuomson-Prancksches Perpetuum mobile zweiter Art bezeichnen wir eine 
periodisch arbeitende Vorrichtung, die allein durch Abkühlung eines Körpers 
ohne weitere Änderungen an anderen Körpern positive Arbeit erzeugt. Man kann 
das Tuomson-Prancksche Perpetuum mobile zweiter Art nicht durch gewöhnliche, 
wohl aber durch Spinsysteme realisieren. Eine Maschine, die ohne „Kompensation“ 
ununterbrochen die Wärme eines Körpers in Arbeit umwandelt (Perpetuum mobile 
zweiter Art) gibt es jedoch weder für gewöhnliche noch für Spinsysteme.!) Ein 
rückwärts laufendes Perpetuum mobile zweiter Art existiert für gewöhnliche 
Systeme, Jedoch nicht für Spinsysteme (s. Abschn. 10.3.). 

Wir stellen uns nun die Aufgabe, den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik 
analytisch zu formulieren, um danach seine Anwendungen betrachten zu können. 
Aus diesem Grund untersuchen wir ihn im einzelnen für Gleichgewichts- (quasista- 
tische) und Nichtgleichgewichts- (nichtstatische) Prozesse. | 

Ausgehend vom zweiten Hauptsatz der Thermodynamik, betrachten wir zu- 
nächst die Einteilung aller Prozesse in reversible und irreversible sowie ihren 
Zusammenhang mit Gleichgewichts- und Nichtgleichgewichtsprozessen. 


3.2. Reversible und irreversible Prozesse 


Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik gestattet es, alle Prozesse in rever- 
sible und irreversible einzuteilen. Er sagt aus, daß keine Prozesse existieren, bei 
denen Wärme ohne „Kompensation“ in Arbeit umgewandelt wird (nichtkompen- 
sierte Umwandlung von Wärme in Arbeit), während es Prozesse gibt, die nicht mit 
einer solchen Umwandlung verbunden sind. Das führt zur Einteilung der Prozesse, 
die in einem abgeschlossenen System möglich sind, in reversible und ırreversible. 

Ein Prozeß, bei dem ein System aus dem Zustand / ın den Zustand 2 übergeht, 
wird als reversibel bezeichnet, wenn der Übergang von 2 nach I nicht mit einer 
vollständigen Umwandlung von Wärme in Arbeit verbunden ist, er heißt ırrever- 
sibel, wenn beim Übergang von 2 nach I eine nichtkompensierte Umwandlung 
von Wärme in Arbeit erfolgt. Jeder quasistatische Prozeß ist reversibel. Bei einem 
solchen Prozeß wird der Zustand in Jedem Zeitpunkt vollständig durch die äußeren 
Parameter und die Temperatur bestimmt. Ändern sich also die genannten Para- 
meter in der umgekehrten Richtung, so durchläuft das System in umgekehrter 
Richtung alle Zustände und gelangt in den Anfangszustand zurück, ohne in der 
Umgebung irgendwelche Änderungen zurückzulassen. 

Beim Reibungsprozeß wird Arbeit ohne „Kompensation“ in Wärme umgewan- 
delt. Der umgekehrte Prozeß ist mit einer nichtkompensierten Umwandlung von 
Wärme in Arbeit verbunden. Daher sind Reibungsprozesse irreversibel. Da aber 
jeder quasistatische Prozeß reversibel ist, muß der Reibungsprozeß nichtstatisch 
sein.?) 

Die Entropie, die auf Grund des ersten Teils des zweiten Hauptsatzes (,,es gibt 
kein Perpetuum mobile zweiter Art‘) existiert, ist ein Maß für die Irreversibilität 


1) Im Falle gewöhnlicher Systeme ist das Perpetuum mobile zweiter Art natürlich mit 
dem Tnuomson-Pranckschen Perpetuum mobile zweiter Art identisch. 

2) Das entspricht unseren Vorstellungen über die Natur der mechanischen Reibung. 
Zwischen zwei sich berührenden Körpern tritt Reibung auf, wenn ihre Oberflächen nicht 
absolut glatt sind. Um die Körper gegeneinander zu verschieben, muß man eine endliche 
Kraft aufwenden, die die Unebenheiten der Oberflächen überwindet. 


4* 
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eines Prozesses, der in einem abgeschlossenen System stattfindet (s. Abschn. 3.6.). 
Aus der Eindeutigkeit der Entropie folgt, daß jeder irreversible Prozeß nichtsta- 
tisch ist.!) 

Wir betrachten nun einige Beispiele irreversibler Prozesse. 

I. Der Wärmeaustausch zwischen zwei Körpern mit verschiedenen Tempera- 
turen ist ein irreversibler Prozeß, weil beim umgekehrten Vorgang dem kälteren 
Körper eine bestimmte Wärmemenge entzogen, ohne ‚Kompensation‘ in Arbeit 
umgewandelt und die Arbeit zur Vergrößerung der inneren Energie des wärmeren 
Körpers aufgewandt werden müßte (s. Abschn. 3.9.). Die Irreversibilität des 
betrachteten Prozesses ergibt sich auch daraus, daß er nichtstatisch ist. 


2. Die Expansion eines Gases im Vakuum ist irreversibel, weil dabei keine Arbeit 
geleistet wird, während es nicht möglich ist, ein Gas ohne Arbeitsaufwand zu kom- 
primieren. Die bei der Kompression zu leistende Arbeit würde zur Erwärmung des 
Gases führen. Damit es sich nicht erwärmt, müßte man ihm Wärme entziehen. 
Sollen in der Umgebung keine Änderungen zurückbleiben, so muß man diese 
Wärme in Arbeit verwandeln, was aber ohne „Kompensation“ unmöglich ist. 


3. Die Diffusion ist ein irreversibler Prozeß. In einem Behälter mögen sich zwei 
Gase befinden, die durch eine Wand voneinander getrennt sind. Entfernt man 
diese, so wird jedes Gas in das andere diffundieren. Um sie wieder voneinander zu 
trennen, muß man sie komprimieren. Soll dabei keine Erwärmung auftreten, so 
muß man ihnen Wärme entziehen. Damit aber in der Umgebung keine Änderungen 
zurückbleiben, müßte man diese Wärme ohne „Kompensation“ in Arbeit umwan- 
deln, was aber unmöglich ist.?) 


3.2. Zweiter Hauptsatz für quasistatische Prozesse. Entropie 
und absolute Temperatur 


Da kein Perpetuum mobile zweiter Art existiert (erster Teil des zweiten 
Hauptsatzes), gibt es in der Nähe jedes Zustandes eines thermisch homogenen?) 
Gleichgewichtssystems solche Zustände, die adiabatisch unerreichbar sind (CArA- 
THEODORYsches Prinzip der adiabatıschen_Unerreichbarkeit). 


Ein System möge quasistatisch aus dem Zustand / in den Zustand 2 übergehen 
und dabei die positive Wärmemenge 


0= [80 (80>0) 
aufnehmen und die Arbeit W, leisten. Dann gilt nach dem ersten Hauptsatz 
0= U — U+MWı. (3.2) 


Nimmt man an, daß das System adiabatisch aus dem Zustand 2 in den Zustand 
1] zurückkehren kann und dabei die Arbeit W; leistet, so folgt 


0= U- Ug+Wn. (3.3) 


1) Siehe hierzu Abschn. 3.6. 

2) Zur reversiblen Durchmischung von Gasen vgl. Aufgabe 31. 

3) Als thermisch homogen bezeichnen wir ein System, dessen Teile einheitliche Tempe- 
ratur besitzen (d.h. ein System ohne wärmeundurchlässige — adiabatische — Trenn- 
wände). Für ein thermisch inhomogenes System gilt das Prinzip der adiabatischen Uner- 
reichbarkeit im allgemeinen nicht (vgl. Aufgabe 33). 
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Addiert man (3.2) und (3.3), so findet man, daß während des gesamten Kreis- 
prozesses auf Kosten der nichtkompensierten Umwandlung ‘der Wärmemenge QO 
die Arbeit W, + W5 geleistet wird; es gilt 


0= Wı+ W5>0. (3.4) 


lvom Zustand 2 aus adiabatisch unerreichbar. 

Die physikalische Bedeutung des Prinzips der adiabatischen Unerreichbarkeit 
besteht darin, daß es für jedes Gleichgewichtssystem die Existenz einer Zustands- 
funktion S sicherstellt, die sich bei quasistatischen adiabatischen Prozessen nicht 
ändert. Davon überzeugt man sich leicht durch die folgende Überlegung. 

Offenbar kann man die Annahme, daß jedes Gleichgewichtssystem eine Tempe- 
ratur t besitzt, als Prinzip der isothermen Unerreichbarkeit formulieren: Für ein 
Gleichgewichtssystem gibt es in der Nähe jedes Zustandes solche Zustände, die 
isotherm unerreichbar sind. Es ist nicht möglich, ein System aus einem Zustand 
mit der Temperatur £ = tı isotherm in einen Zustand mit der Temperatur t=h 
(ta = t1) überzuführen. Dementsprechend bedeutet die Tatsache, daß ein System 
nicht quasistatisch-adiabatisch aus dem Zustand / ın den Zustand 2 gelangen 
kann, daß eine bestimmte Funktion $ existiert, die sıch bei quasistatischen adia- 
batischen Prozessen nıcht ändert und dieim Zustand / den Wert 5; und im Zustand 
2 den Wert Sa # Sı besitzt. 

Im nächsten Abschnitt werden wir diese Folgerung aus dem Prinzip der adia- 
batischen Unerreichbarkeit streng ableiten. Auf Grund des genannten Prinzips 
besitzt die PFAFrsche Form (2.15) für 80, die nach dem ersten Hauptsatz kein voll- 
ständiges Differential ist, im Falle quasistatischer Zustandsänderungen stets einen 
integrierenden Nenner o(t), der nur von der Temperatur des Systems abhängt: 


Die Wahl der empirischen Temperatur beeinflußt dabei die Form, aber nicht die 
Zahlenwerte der Funktion @(t) (s. Abschn. 3.4.). 
Mit der Bezeichnung (t) = T erhält man 


80 B 
zu ds. (3.5) 


Physikalisch bedeutet die Beziehung (3.5), daß für Gleichgewichtssysteme eine 
Zustandsfunktion S, die als Entropie bezeichnet wird, und eine nicht von der 
Thermometersubstanz abhängige Temperatur T (absolute Temperatur) existieren. 

Da es kein Perpetuum mobile zweiter Art gibt, ist die Entropie ‚S eine eindeutige 
Zustandsfunktion. Das bedeutet, daß 88Q/T für Jeden beliebigen quasistatischen 
Kreisprozeß verschwinden muß. 

Davon überzeugt man sich wie folgt. Angenommen, die Entropie wäre nicht 
eindeutig, so müßte es zwei Adiabaten S; und 3 geben, die sich schneiden. Wir 


betrachten einen Kreisprozeß, der aus der Isothermen Z—2 und den beiden sich 
schneidenden Adiabaten 2—3 und 3—1 besteht (s. Abb. 5a). Die dem -Thermo- 
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staten auf der Isothermen 71— 2 entzogene Wärmemenge 0(0 > 0) wird bei 
einem Umlauf auf Grund des ersten Hauptsatzes vollständig in die Arbeit 


W=0Q= 480 


umgewandelt. Das ist aber nach dem zweiten Hauptsatz nicht möglich. 


Abb. 5a 


Aus der Unmöglichkeit eines Perpetuum mobile zweiter Art folgt also, daß sich 
Adiabaten nicht schneiden können, d.h., daß die Entropie eindeutig ist. Mathe- 
matisch wird das durch die Gleichung 


ddS= 0 (3.6) 


ausgedrückt. 
Befindet sich der Arbeitskörper, der den Kreisprozeß ausführt, immer im Kon- 
takt mit einem Thermostaten, so gilt auf Grund von (3.5) und (3.6) 


W= Q=9830= TddS=0, 


d. h., die Arbeit beim isothermen Kreisprozeß ist gleich Null.?) 

Die Annahme, daß die Zustandsfunktion 5 (Entropie) für Gleichgewichts- 
systeme existiert, bildet den Inhalt des zweiten Hauptsatzes für quasistatische 
Prozesse. 

Mathematisch wird der zweite Hauptsatz für quasistatische Prozesse durch die 


Gleichung 
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oder 


80= TdS (3.7) 


ausgedrückt. Die letzte Beziehung besitzt dieselbe Form. wie der Ausdruck (1.3) für 
die infinitesimale Arbeit. Dabei ist die absolute Temperatur T ein intensiver Para- 
meter der Wärmeübertragung (verallgemeinerte thermodynamische Kraft), wäh- 
rend die Entropie 5 einen extensiven Parameter der Wärmeübertragung (verall- 


1) Bei Benutzung nichtstatischer Prozesse kann die Arbeit W, die während eines Kreis- 
prozesses gewonnen wird, negativ sein (vgl. Aufgabe 43). 
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gemeinerte Koordinate) darstellt. Wie bereits im Abschn. 1.4. erwähnt wurde, sind 
die Ausdrücke für die Größen $0 und $W einander ähnlich, da sie ihrer Natur nach 
verwandt sind. Beide Größen drücken nämlich eine Energiemenge aus, die ein 
System aufnimmt. Der zweite Hauptsatz für quasistatische Prozesse in integraler 
Form ist die CLausıussche Gleichung 


°0 
dr = 0. (3.8) 


L 


3.4. Mathematische Begründung für die Existenz der Entropie 
und absoluten Temperatur 


Im folgenden werden wir die im Abschn. 3.3. angegebenen Folgerungen aus dem 
Prinzip der adiabatischen Unerreichbarkeit mathematisch begründen. Es wurde 
behauptet: Der Ausdruck für die Wärmemenge $( bei quasistatischen Prozessen 
besitzt einen integrierenden Nenner, und unter den integrierenden Nennern u gibt 
es einen, der nur von der Temperatur abhängt [#4 = e(t)]. Die Wahl der empiri- 
schen Temperatur i beeinflußt die Form, aber nicht die Zahlenwerte von o(t). 


I. Holonomität der Differentialform $0. Wie wir sahen,?) ist der Ausdruck für die 
Wärmemenge ö0 eine lineare Differentialform in den vollständigen Differentialen 
der unabhängigen Variablen t, aı, aa, ..., Qn, d. h. eine Prarrsche Form: 


80 = Ca ,a,,...,an dt la, daı + la,day+ ... + lu, dan. (3.9) 
Man teilt die Prarrschen Formen 
8 IIm = Ay dxı +X) das + nr X mdXm (3.10) 


(die Größen X, Xa, ..., X„m sind Funktionen der unabhängigen Variablen x;, 
%9 3 ++, £m) In zwei Klassen ein, die sich durch bestimmte Eigenschaften wesentlich 
voneinander unterscheiden. 

Die Prarrschen Formen, die den vollständigen Differentialen bestimmter Funk- 
tionen der unabhängigen Veränderlichen gleich oder proportional sind, bilden die 
erste Klasse. Sie besitzen einen integrierenden Faktor u (21, &9; ..., Zm), so.daß das: 
Produkt von $// mit u (z1, 23, ---, &m) gleich dem vollständigen Differential einer 
Funktion D(zı, &%, ..., &m) Ist: 


ulzı, Lore, Zn) (Ayıdaı SF Xadxa En N X mdzm) — 
= dÖ(21, 23, ..., Im)- 


Die Prarrschen Formen, die vollständigen Differentialen weder gleich noch pro- 
portional sind, also keinen integrierenden Faktor besitzen, bilden die zweite 
Klasse. | 

Prarrsche Formen, die einen integrierenden Faktor besitzen, heißen holonom 
und solche, die keinen integrierenden Faktor besitzen, nichtholonom. 

Ist die Zahl m der Variablen gleich 2, so existiert immer ein integrierender Fak- 
tor. PrArrsche Formen mit zwei unabhängigen Variablen sind also stets holonom 
(vgl. Aufgabe 36). Prarrsche Formen mit m > 2 können je nach Art der Faktoren 


1) Siehe Abschn. 2.2., Gl. (2.15). 
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X4, X95 2.5, An, die bei den Differentialen von &4, 23; ...; Zm Stehen, holonom oder 
nichtholonom sein. 

Im folgenden geben wir Bedingungen an, denen die Koeffizienten X}, Xa, ..., 
X] genügen, wenn eine Prarrsche Form holonom ist. Die Prarrsche Form mit 
m = 3 lautet 


$Ih= Xıdrı + Xodza + Xsdxa. (3.11) 
Ist 8//3 holonom, so gilt 
nl, 22, 25) (Aıdaı +X2dey + Kydaz)—= dD(a,, 22,23) = 


9» ID ID 
are ee 
0x 0x3 
Daraus folgt 
od . 0 
re Dre m 


und, da die gemischten Ableitungen von © nach beliebigen Variablenpaaren gleich 
sind, 


0 ) 

1) ) 
dx: (u X) = 2 (uX3), 

d I ) 
(u X3) = — (uXı). 


Aus diesen Gleichungen eliminieren wir die Funktion 2, indem wir die erste Glei- 
chung mit X3, die zweite mit X} und die dritte mit X, multiplizieren und die so 
erhaltenen Beziehungen addieren. Als notwendige Bedingung dafür, daß die 
Prarrsche Form (3.11) holonom ist, ergibt sich 


X; (5) m (3.12) 


( —) 
u 9% 9% 


x Be 2) 
: = 0x3 9x 


9x9 0x3 


Diese Gleichung läßt sich auch in der Form 
(3, rot 3)=0 (3.13) 


schreiben, wobei 3 der Vektor mit den Komponenten X,, X und X ist. 

Diese Bedingung ist nicht nur notwendig, sondern auch hinreichend: Ist sie 
erfüllt, so ist die Prarrsche Form (3.11) holonom. 

Für die Holonomität der Prarrschen Form (3.10) ist im allgemeinen Fall einer 
beliebigen Zahl von Variablen (m > 3) notwendig, daß je drei der Funktionen X; 
der Identität 


(3, rot 3) = 0 
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genügen, wobei die drei betrachteten Funktionen X, die Komponenten des Vek- 
tors 3 bilden. | 

Setzt man die Prarrsche Form (3.11) gleich Null, so erhält man die Prarrsche 
Gleichung 


SITz= 0. (3.14) 


Ist die Prarrsche Form (3.11) holonom, d.h. u $1Iz = dP (x, x, 23), so existiert 
ein Integral von (3.14) in der Form einer einparametrigen Flächenschar im Raum 
21, 22, 23: 


D(x1,22,23)= C. (3.15) 


Solche Flächen bezeichnet man in Anlehnung an die Thermodynamik als Adiaba- 
tenflächen.!) Genügen die Koeffizienten X,, X5, X3 bestimmten Bedingungen, so 
schneiden sich die einzelnen Adiabatenflächen nicht.?) 

Bewegt man sich in diesem Fall, von einem vorgegebenen Punkt ausgehend, auf 
einer Adiabatenfläche, so ist es unmöglich, die Integralfläche, die den Ausgangs- 
punkt enthält, zu verlassen. In der Umgebung jedes Punktes gibt es also solche — 
auf anderen Integralflächen liegende — Punkte, die adiabatisch, d. h. ohne daß 
die vorgegebene Integralfläche verlassen wird, unerreichbar sind. 

Man zeigt leicht, daß man auch umgekehrt schließen kann: Gibt es in der Umge- 
bung eines vorgegebenen Zustandes solche Zustände, die durch eine der Prarr- 
schen Gleichung 81/3 = 0 genügende Zustandsänderung vom vorgegebenen Zu- 
stand aus nicht erreicht werden können, so ıst die Prarrsche Form $J//z3 holonom. 

In der Umgebung eines beliebigen Punktes möge es solche geben, die von ihm 
aus nicht mit Hilfe der Prarrschen Gleichung (3.14) 


WIE —— Aıdzı + Xodzy + X3daız = 0 


erreichbar sind. Dann vermittelt (3.14) einen Zusammenhang zwischen den Verän- 
derlichen x, x2, x3, der eine einparametrige Schar sich nicht schneidender Flächen 
© (zı, 23, £3) = C darstellt, so daß man tatsächlich nicht von einem beliebigen 
Punkt auf einer Adiabatenfläche (C = C;) beliebige Punkte auf anderen Adia- 
batenflächen (C = Ca, (3, ...) erreichen kann. 


1) Die Prarrsche Gleichung ö//„, = 0 ist der Adiabatenbedingung 60 = 0 analog. 


2) Das ist immer dann der Fall, wenn mindestens einer der Koeffizienten X,, Xy, X3 in 
keinem Punkt des Variabilitätsgebiets D von &,, %a, &3 gleich Null wird. Andernfalls 
können sich die Adiabatenflächen schneiden, und die Funktion ®(z;, 2%), &3) kann folglich 
mehrdeutig sein. Die Tatsache, daß sich die einzelnen Flächen ®(z,,29,x3) = C nicht 
schneiden, entspricht der adıabatischen Unerreichbarkeit, stellt aber noch keine Aussage 
über die Eindeutigkeit der Funktion ®(x,,2,,23) dar. Es ist möglich, daß kein einziger der 
Koeffizienten X,, X,, X3 im Gebiet D gleich Null wird, die einzelnen Flächen der Schar 
®(21,%9,2%3) = C sich also nicht schneiden, die Funktion ®(x,, xy, &3) aber dennoch mehr- 
deutig ist. Dieser Fall tritt ein, wenn das Gebiet D zweifach zusammenhängend ist. 

Im Falle der Prarrschen Form für 60 ist D der Raum der Zustände realer Systeme, der 
einfach zusammenhängend ist, da die Entropie, wie wir im Abschn. 3.3. sahen, auf Grund 
des zweiten Hauptsatzes eindeutig ist. 
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Der differentielle Zusammenhang zwischen den Veränderlichen x, &9, &3 wird 
also durch die Gleichung 


0) od PK) 
a, 981 Be a 77 zen Fri = 0 (3.15a) 


beschrieben. Folglich sind die Koeffizienten bei d«; in (3.14) und (3.15 a) einander 
proportional: 


ulXı dzı + Ar ds + X3 ds) = 


ID 9» PR) 
= — drı+ — dra + — daez = d®(z,, 73, x5) . 
9) 0x3 


Diese Beziehung bedeutet, daß $//3 holonom ist.!) 

Im Falle einer nichtholonomen PrArrschen Form, in dem die Integrabilitäts- 
bedingung (3.13) nicht erfüllt ist, besitzt die Prarrsche Gleichung (3.14) keine 
Integrale in Form von Flächenscharen, sondern in Form eindimensionaler Mannig- 
faltigkeiten (Linien im Raum xz;, za, x3). Diese hängen von einer beliebigen Funk- 
tion @ und einem beliebigen Parameter C ab: 


v(21,29,25)=0, = ol, C). (3.16) 


Man kann also durch zwei beliebige Punkte stets eine Integralkurve legen (vgl. 
Aufgabe 37). i 

Jeder Punkt ist somit im betrachteten Fall von jedem anderen Punkt aus adia- 
batisch ($/I„ = 0) erreichbar. Ist die Prarrsche Form nichtholonom, so gibt es 
demnach keine adiabatisch unerreichbaren Punkte. 

Da wegen der Unmöglichkeit eines Perpetuum mobile zweiter Art in der Um- 
gebung jedes Zustandes adiabatisch unerreichbare Zustände existieren, ist die 
Prarrsche Form (3.9) für $0 also immer holonom, d. h. besitzt immer einen inte- 
grierenden Faktor. 


2. Existenz der Entropie. Wir zeigen nun, daß es unter den integrierenden Fak- 
toren der Prarrschen Form für 0 einen gibt, der nur von der Temperatur abhängt 
und die Entropie des Systems bestimmt. 

Dazu betrachten wir zwei Teilsysteme, die sich im thermodynamischen Gleich- 
gewicht befinden. Dabei werde der Zustand des ersten Teilsystems durch die Para- 


meter £, a4, A, ..., An, der des zweiten Teilsystems durch die Parameter t, b}, ba, 
‚bm und der des Gesamtsystems durch die Parameter t, as, ..., Ans Dis +, Om 
bestimmt. 


Bei einem quasistatischen Prozeß möge das Gesamtsystem die Wärmemenge 
80 aufnehmen, wobei auf die Teilsysteme die Wärmemengen 80, und 80: entfal- 
len. Es gilt also 


30 = 80, + 80>. (3.17) 


Nach den bewiesenen Sätzen sind die Ausdrücke für alle angegebenen Wärme- 
mengen holonom. Sie lassen sich also in der Form 


5Qh= Ada, 80y=Ardoz, 3Q=Ado (3.48) 


1)‘ Analog kann man die Behauptung für den allgemeinen Fall m > 3 beweisen. 
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schreiben, wobei 
/ı= Alt, a1, ..., An)» 
Aa= Aylt, by, ..., dm)» 
EA, 0) 


die entsprechenden integrierenden Nenner sind. 

Die Funktionen o4 bzw. 03 sind Zustandsfunktionen des ersten bzw. zweiten 
Systems. Sıe können als unabhängige Parameter gewählt werden (z. B. an Stelle 
von aı bzw. bı), so daß die Beziehungen 

4ı == /ıft. 04, 02, An); 

h= Aolt ‚02; ba, ..., bin)» 

Az Alt, 01, 09, 5 ++, An» 0 +, bm) ; 
b 


’ =) 


o = o(t, 01, 09, 99, ..., An» Da; --- 


und 
do= kur? + do, + dor + >; + >; Fr (3.19) 
gelten. 
Setzt man (3.18) in (3.17) ein, so ergibt sich andererseits 
j) A 
do = . do; + —. don. (3.20) 


Durch Vergleich von (3.19) mit (3.20) erhält man die Beziehungen en = Ayfi 
und 90/903 = ,/A, während die Koeffizienten bei dt, das, ..., dan, dba, ..., dd, in 
(3.19) verschwinden müssen. Setzt man die gemischten Ableitungen von o unter 
Verwendung dieser Ergebnisse gleich, so findet man 


9 (A\ 8 (Ao\ 
Fr > ” En 
9 (A 9 (Ay 

BaLD) Be 2 22 
(7) > da; (7) % (8 
d 4) F) “ | 
Ze 3 DEN BEE, Dorn EN 3.23 
5 ” Ob, \A ; ee 


ie Asian ke, m 
Aus (3.21) folgt, daß die Abhängigkeit der Größen Aı, Aa und A von t nur die Form 


Aa = o(t)fa(o>, ba, «++, bin); (3.24) 


A= plüfilor, aa, ..-, An)» \ 
4 — o(tffor, 03, 02, +, Ann ba, .. Dn) | 
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haben kann. Dabei ist @(t) eine beliebige Funktion von t. Da A, nicht von den 5b; 
und Ay nicht von den a; abhängt, muß wegen (3.22) und (3.23) A unabhängig von 
den a; und b,, Aı unabhängig von den a; und Aa unabhängig von den 5; sein. 


Mit Hilfe von (3.24) folgt also 


4 = eldfılon), 
ky= plfalon), (3:25) 
ı = oll)f(o1, 02). 


Die Funktionen fı (01), fa (os) und f(oı, 02) sind beliebig, da nach einem mathemati- 
schen Satz mit A| auch das Produkt aus A, ünd einer beliebigen Funktion y(o,) ein 
integrierender Nenner der Differentialform 80; ist.?) 

Unter den unendlich vielen integrierenden Nennern gibt es insbesondere solche, 
für die fı(o,) = fa(o2) = 1 gilt, die also nur von der Temperatur abhängen. In die- 
sem Fall haben wir 


und 


eyes. (3.26) 


Damit ist gezeigt, daß es einen integrierenden Nenner der Differentialform 80 
gibt, der nur von der Temperatur abhängt. 


Abb. 6 


Wir betrachten drei Teilsysteme, die sich im thermodynamischen Gleichgewicht 
befinden (s. Abb. 6). Nach den bewiesenen Sätzen gilt für Je zwei Systeme 


4= = o(t), Ag = 3 = o(t), = 3 = o(t) 


und folglich 4, =, =A= oft) (A bezieht sich auf das aus I und 2 zusammen- 
gesetzte System). 
Die durch die Gleichungen 


6 

ah 

ei) 
und 

80: 

80: = ds 

U) 

1) Davon kann man sich leicht folgendermaßen überzeugen. Aus 60/A, = doj folgt 

5Q/A, y(oı) = doy/y(oı) = dj mit 6, = [doy/y(or). Folglich ist Aı = A y(o1) ebenfalls ein 
integrierender Nenner. 
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definierten Funktionen 5; und 5a sind die Entropien der beiden Teilsysteme. 
Dividiert man (3.17) durch (ft), so wird 


N 
I ee 
o(t) 


Dabei ist $ = 5; + Sy die Entropie des Gesamtsystems, die sich damit als Summe 
aus den Entropien der Teilsysteme erweist. Die Entropie ist somit eine additive 


Größe. 


3. Absolute ther modynamiısche Temperaturskala. Bisher benutzten wir die empiri- 
sche Temperatur t, die wir durch die Änderung eines Parameters (z. B. durch die 
Ausdehnung) irgendeiner Thermometersubstanz (Quecksilber, Alkohol usw.) 
bestimmten. Wir wiesen bereits darauf hin, daß Thermometer mit verschiedenen 
Thermometersubstanzen außer bei den Fixpunkten (0 °C und 100 °C) verschiedene 
Temperaturen anzeigen. Daher ist diese Bestimmung der Temperatur, die ein 
objektives Maß für die Intensität der Wärmebewegung darstellt, willkürlich und 
unbefriedigend. 

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik gestattet es, diese Unzulänglichkeit 
zu vermeiden und eine absolute thermodynamische Temperaturskala zu definie- 
ren, die nicht von der Thermometersubstanz abhängt. Da der integrierende Nenner 
o(t) des Ausdrucks für die Wärmemenge ö0 nur durch die Temperatur bestimmt 
wird, kann er als deren Maß benutzt werden. Die Temperatur T = o(t) ist dann, 
wie wir zeigen werden, in dem Sinne absolut, daß zwar die Form der Funktion 
o (t), nicht aber ihr numerischer Wert von der Wahl der empirischen Temperatur t 
abhängt. 

Wir suchen zunächst einen Zusammenhang zwischen der absoluten und der 
empirischen Temperatur. Der Zustand eines einfachen Systems werde durch den 
äußeren Parameter a und die absolute Temperatur T = o(t) bestimmt, wobei die 
empirische Temperatur t mit Hilfe eines Parameters irgendeiner Thermometer- 
substanz gemessen wird. Dann gilt nach dem ersten Hauptsatz 


50=dU+ Ada 


und nach dem zweiten Hauptsatz 


2 = dS. 
Man erhält 
ou ou 
d 
(FT). ar+ |) +4 2 


Daraus ergibt sich 


ee 
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und 
E 2 _ a yfArjeuı |, 
re il! 
oder 
(94 au 
T (Fr), (Fr +A. (3.27) 


Wegen T = oft) gltt= vy(T) und 


9A\ d 
JR en 


dt Jad da 
woraus 
9A 
dt Go 
T (9 
(ae) 4 
da Jt 
folgt. Durch Integration erhält man 
t 
9A 
T 3), T 
al re 
0 (5) Ep 0 
da Jt 
2) 
oder 
T= Toel. (3.28) 


Dabei sind T und T, die absoluten Temperaturen, die den empirischen Tempera- 
turen t und ig entsprechen. Durch die Wahl von 7, wird die Gradeinteilung 
bestimmt. 

Aus (3.28) folgt, daß sich das Vorzeichen der Temperatur T beim quasistatischen 
Übergang eines Systems aus einem Zustand in einen anderen nicht ändern kann. 
Es ist entweder immer positiv oder immer negativ. Eine Aussage der Form, daß 
die absolute Temperatur positiv bzw. negativ sein muß, läßt sich jedoch nicht 
beweisen. Das Vorzeichen von 7 wird durch eine Zusatzbedingung bestimmt; 
diese hängt mit der Frage zusammen, wie man höhere bzw. tiefere Temperaturen 
definiert. Man nimmt an, daß die Temperatur eines Systems zunimmt, wenn ihm 
bei konstanten äußeren Parametern Wärme zugeführt wird, d.h. die spezifische 
Wärme C, der Bedingung C, = (8 U/dT), >0 genügt.!) Wie wir im Abschn. 7.3. 


1) Auf Grund dieser Zusatzbedingung kann der zweite Hauptsatz der Thermodynamik 
im Falle nichtstatischer Prozesse als Satz über die Entropiezunahme formuliert werden 


(s. Abschn. 3.6.). 
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zeigen werden, ergibt sich daraus, daß die absolute Temperatur im Falle „‚gewöhn- 
licher‘‘ Systeme positiv ist (7 >0). 

Man kann die Formel (3.28), die die absolute Temperatur definiert, auch in einer 
anderen Form darstellen. Die zur empirischen Temperatur ti, gehörende absolute 
Temperatur T; hat den Wert 


T, = To eh 
mit 
t| 
9A 
(5) ” 
Mr FI 
| ) + A 
da Jt 


Daraus folgt 


Tı = I Tolelı = 1) . (3.29) 
Dividiert man (3.28) durch (3.29), so erhält man 


T _ e’ 
Tı- To eh-1 


oder 
eI 


T = (T, — To) n-T' 


(3.30) 


Wir wählen die Temperaturskala so, daß der Differenz t4 — to = 100 °C zwischen 
den Fixpunkten die Differenz T, — To = 100 °K entspricht. Es gilt dann 


eI 


T=10 . 
Von 1 


(3.31) 


Mit Hilfe dieser Beziehung kann man die absolute Temperatur T aus einer vor- 
gegebenen empirischen Temperatur berechnen. 

Wir zeigen nun noch, daß die so bestimmte absolute Temperatur nicht von der 
Wahl der Thermometersubstanz abhängt. Dazu betrachten wir neben der empiri- 
schen Temperatur i eine zweite empirische Temperatur 7; es gilt r=r({t). Die 
absolute Temperatur ©, die sich aus der empirischen Temperatur r ergibt, hat 
(falls man die Differenz zwischen den Fixpunkten ebenfalls , — 9, = 100 grd 
wählt) den Wert 
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mit 
T ei i 
7) 
fe 
L- IT /a I] N\ Ha dr _j 
da): dalı 
% lo 
T, 4 bi: 
d 7) 
(>) de (2) Er 
Fi IT Ja u 9 /. dt _I 
da): (3) 
To to 


Daraus folgt aber bereits 
O=T. 


Die absolute Temperatur hängt also nicht von der Wahl der Thermometersub- 


stanz ab. 
Als Thermometersubstanz können wir ein ideales Gas wählen, auf das ein allsei- 


tiger Druck ausgeübt wird, sodaß A=p,a = V ist; ferner gltp= pol + at), 
wobei & = 1/273,16 und : die Temperatur in der Ceısıus-Skala sind. Außerdem 


haben wir 


oU 
Gr) 


Die Integrale / und /, werden damit zu 


t 


0 
(<P) di t 
n /v & di 1+ ot 
== —— 7 m 7 1 ———, 
(7) " A+at 1+&b 
av): 
to 
1+cı 
A+&bo 


I) = In 


Setzt man diese Ausdrücke in (3.31) ein, so erhält man 


1+ot 


T= 100 
7), 


und mit 4 — to = 100 grd 


De +t = 273,16 +1. 
& 
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Die absolute Temperatur stimmt also mit der in der Kervın-Skala gemessenen 
Gastemperatur überein. Der absolute Nullpunkt T = 0 PK ist in der Cersıus-Skala 
t= 273,16 °C. 


3.8. Grundgleichung der Thermodynamik für quasistatische 
Prozesse. Berechnung der Entropie 


Auf Grund des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik für quasistatische 
Prozesse existiert eine eindeutige Zustandsfunktion, die Entropie, deren physika- 
lische Bedeutung wir im folgenden diskutieren wollen. 

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik für quasistatische Prozesse lautet 
[vgl. Gl. (3.7)] 

°80= TdS. 
Mit Hilfe der Beziehung (3.7) und des ersten Hauptsatzes 
80=dU+ Y A,da; 
ergibt sich die Grundgleichung der Thermodynamık für quasistatische Prozesse: 


von der man bei der Untersuchung von Gleichgewichtssystemen stets ausgeht. 
Mit Hilfe von (3.32) erhält man für die Entropieänderung beim quasistatischen 
Übergang aus dem Zustand / in den Zustand 2 den allgemeinen Ausdruck 


2 


dU+ 2; A; da; 
Se f nn (3.33) 
1 


Wie man sieht, kann die Entropie nicht allein mit Hilfe der Grundgleichung (3.32) 
bestimmt werden: Man kann zwar die Entropieänderung, nicht aber die Entropie 
selbst berechnen. Bei der Bestimmung von Sa — Sı müssen die thermischen 
Zustandsgleichungen 


A:= AT, 4,0); 1-12, 8502 
und die kalorische Zustandsgleichung 
U=:.:0(7,.0154:.:0%) 


bekannt sein. Sie lauten für 1 Mol eines einatomigen idealen Gases 


pV= RT 
und 

U=(CyT+ Up. 
Ein Mol eines idealen Gases erfährt also die Entropieänderung 

2 
Cy d7T+ pP daV Ta V> 
- = 1 ——— 2 = (,n—+Rlin—. 3.34 
s-5- [7 Clay + Anz (3.34) 


1 


> Basarow, Thermodynamik 
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Seine Entropie S ergibt sich daraus zu 


S=(CylnT+RlnV+%S (3.35) 
mit 

So = Sı— Cy In Tı - Rn V;. (3.36) 
Für » Mole eines idealen Gases findet man die Entropie 

$=v(Cyla T+ RlnV + So). (3.37) 


Dieser Ausdruck zeigt im betrachteten Spezialfall, daß die Entropie additiv, also 
der Teilchenzahl des Systems proportional ist. 

Aus der Beziehung (3.37) geht ferner hervor, daß die Entropie durch den ersten 
und zweiten Hauptsatz nur bis auf die Konstante » Sy, die von der Molzahl — und 
somit der Teilchenzahl — abhängt, bestimmt wird. 

Ein Gemisch idealer Gase kann mit Hilfe semipermeabler Wände reversibel 
ohne Wärmezufuhr und Arbeitsaufwand, d.h. ohne Entropieänderung, in seine 
Komponenten zerlegt werden (vgl. Aufgabe 31). Daraus folgt das Gıssssche Theo- 
rem, nach dem die Entropie eines Gemisches idealer Gase gleich der Summe aus 
den Entropien der Komponenten ist, wenn man voraussetzt, daß jede Komponente 
dasselbe Volumen wie das Gemisch einnimmt. 

Das Gissssche Theorem gilt nicht für ein Gemisch aus identischen Gasen. 
Berücksichtigt man diese Tatsache nicht, so kommt man zu dem Ergebnis, daß 
sich die Entropie nicht nur bei der Diffusion verschiedener Gase, sondern auch bei 
der Selbstdiffusion ändert (Gıssssches Paradoxon). Wir stellen uns dabei vor, daß 
sich in den beiden Hälften eines Behälters, die durch eine Wand voneinander 
getrennt sind, vor Beginn der Selbstdiffusion, die nach der Entfernung der Trenn- 
wand einsetzt, identische Gase befinden. 

Das Gısgssche Paradoxon stellt sich sofort als nur scheinbar heraus, wenn man 
das Gıßsssche Theorem gemäß dem zweiten Hauptsatz durch den Satz ergänzt, 
daß die Entropie eines Gemisches aus idealen Gasen gleich der Summe aus den 
Entropien der Komponenten ist, von denen jede dasselbe Volumen wie das Gemisch 
einnimmt, vermindert um die Größe 2v Rln2 (v ist die Zahl der Mole in jedem 
Teil). Zu.den Einzelheiten vgl. Aufgabe 38, wo gezeigt wird, daß die verbreitete 
Meinung, das Gissssche Paradoxon sei im Rahmen der Thermodynamik nicht 
vollständig erklärbar, falsch ist. 

Wir untersuchen nun die physikalische Bedeutung der Entropie. Sie ist keine 
anschauliche Größe. Man kann sıe zwar berechnen, aber nicht wie Temperatur oder 
Volumen unmittelbar experimentell bestimmen. Es gibt kein Gerät, mit dem man 
die Entropie messen könnte. 

Besonders deutlich erkennt man ihre physikalische Bedeutung bei der Analyse 
nichtstatischer Prozesse. Man findet, daß die Entropieänderung ein Maß für die 
Irreversibilität solcher Prozesse in abgeschlossenen Systemen darstellt und ihre 
Richtung angibt. Diese Gesichtspunkte werden im nächsten Abschnitt untersucht. 

In gewissem Grad erkennt man die physikalische Bedeutung der Entropie jedoch 
auch schon bei der Untersuchung quasistatischer Prozesse. Dazu stellen wir über 
den Inhalt der Gleichung 


ie 


FT ’ 
die das Differential der Entropie bestimmt, die folgende Überlegung an. 
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Auf Grund des ersten Hauptsatzes ist der Ausdruck für die infinitesimale Wärme- 
menge ö( kein vollständiges Differential (vgl. Aufgabe 14). Das bedeutet physika- 
lisch, daß die Wärmemenge, die für den Übergang aus einem Zustand in einen 
anderen erforderlich ist, vom Weg (d.h. von den Bedingungen des Übergangs) 
abhängt. 

Wir betrachten die Übergänge eines Systems aus dem Zustand lin den Zustand 
2 längs der Wege / bzw. I] (Abb. 7) und zerlegen sie in Elemente, auf denen das 


Abb. 7 


System jeweils bei der Temperatur T die Wärmemenge 80 aufnimmt. Für die 
Übergänge von I nach 2 längs I bzw. II sind die Wärmemengen 


Qr= [80 bzw. Oyı = [80 
A) (IT) 


erforderlich, wobei im allgemeinen 


01 # Qıı 


gilt. Dagegen sind die Summen der reduzierten Wärmen 80/T auf Grund des zwei- 
ten Hauptsatzes für die Übergänge längs der Wege I und // gleich: 


[ I - 2 [Fr ar. (3.38) 


(d Un 


Es existiert also eine eindeutige Zustandsfunktion, die Entropie, deren Änderung 


durch das Integral (3.33) bestimmt wird. Es gilt 


2 
R 
9-51- [7 
1 


Vom Standpunkt der Statistik wird die Entropie eines Systems in einem vorge- 
gebenen Zustand durch die thermodynamische Wahrscheinlichkeit W dieses Zu- 
standes bestimmt:?) 


S= kInW+ const. (3.39) 


Dabei bedeutet k die BorLrzmann-Konstante. In einem abgeschlossenen System 
ändert sich die Entropie deshalb einseitig (s. Abschn. 3.6.),. weil das System von 
einem weniger wahrscheinlichen in einen wahrscheinlicheren Zustand übergeht. 


1) Vgl. Aufgabe 41. 
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3.6. Zweiter Hauptsatz für nichtstatische Prozesse 


Der Inhalt des zweiten Hauptsatzes für quasistatische Prozesse wird durch die 
Feststellung ausgedrückt, daß für Gleichgewichtssysteme eine eindeutige Zu- 
standsfunktion, die Entropie S, existiert. 

Im folgenden formulieren wir den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik für 
nichtstatische (irreversible) Prozesse. 


2 NNjp 
gs 
Ss Abb. 8 


1 


Wir betrachten zwei infinitesimal benachbarte Gleichgewichtszustände / und 2 
(Abb. 8). Das System möge bei einem nichtstatischen Übergang!) von I nach 2 aus 
einem Thermostaten die Wärmemenge $Q0,„s: aufnehmen und die Arbeit 8$Wst 
leisten. Nach dem ersten Hauptsatz gilt dann 


ns = dU+ SW nst- (3.40) 


Bei einem quasistatischen Übergang von / nach 2 möge das System dem Thermo- 
staten die Wärmemenge 0 entziehen und die Arbeit $W leisten, so daß die Bezie- 


hung 
80=dU+S8W (3.41) 


besteht. Der zuerst betrachtete Übergang ist irreversibel. Deshalb kann das 
System nicht ohne „Kompensation“ in den Anfangszustand zurückgeführt werden. 
Der zweite Übergang ist reversibel, so daß das System in den Anfangszustand 
zurückkehren kann, ohne in der Umgebung Änderungen zurückzulassen. Für den 
so entstehenden Kreisprozeß erhält man durch Subtraktion der Gl. (3.41) von 
(3.40) die Beziehung 


One — 30 = 8War- 8W. (3.42) 


Die Differenz (3.42) kann nicht gleich Null sein, denn sonst könnte man den irre- 
versiblen Übergang von I nach 2 auf reversiblem Wege (durch Abgabe der Wärme- 

menge 60 = $Oysı an den Thermostaten und Leistung der Arbeit 8$W = $Wyst) 
rückgängig machen, ohne in der Umgebung Änderungen zurückzulassen. 

Ebensowenig kann die Differenz (3.42) positiv sein, da dann das System beim 
betrachteten Kreisprozeß, der aus dem irreversiblen Übergang von I nach 2 und 
dem quasistatischen Übergang von 2 nach I zusammengesetzt ist, allein auf Kosten 
der positiven Wärmemenge $Oast — 80 des Thermostaten ohne jede „Kompen- 
sation“ die positive Arbeit $W st — $W leisten würde. 

Die Differenz (3.42) kann also nur negativ sein. In diesem Fall wird beim quasi- 
statischen Übergang von 2 nach /, der sich an den irreversiblen Übergang von 1 


1) Da ein nichtstatischer Übergang nicht in einem Diagramm dargestellt werden kann, 
kennzeichnen wir ihn in der Abbildung durch Schraffierung. 
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nach 2 anschließt, auf Kosten der äußeren Arbeit 8$W — 8W „st die positive Wärme- 
menge $0 — 8Oynsı an den Thermostaten abgegeben, was auf Grund des zweiten 
Hauptsatzes (genauer: seines zweiten Teils) möglich ist.!) Daher gilt 


Onsı — SQ = Was - IW<O. 
Daraus folgt 
SO> SQnsı (3.43) 


und 


SW> Wis: | (3.44) 


Die Ungleichung (3.44) erhielten wir bereits im Spezialfall der quasistatischen und 
nichtstatischen Expansion eines Gases. 


Wegen ö0 = T dS$ folgt aus (3.43) 


TAS> Oper 
und 
dS > ® Onsı (3.45) 
T 
sowie 
3 
Se F nn (3.46) 
I 


Für einen nichtstatischen adiabatischen Übergang des Systems von I nach 2 
($Oast = 0) erhält man aus (3.45) und (3.46) 


d45S>0, H-S1>0. (3.47) 


In diesem Fall nimmt die Entropie also zu.) 
Die Aussage, daß die Entropie bei nichtstatischen Prozessen in abgeschlossenen 
Systemen zunimmt, stellt den Inhalt des zweiten Hauptsatzes der Thermodyna- 


1) Würde kein rückwärts laufendes Perpetuum mobile zweiter Art existieren, d.h. 
könnte Arbeit nicht ohne ‚Kompensation‘ vollständig in Wärme verwandelt werden, so 
wäre auch ausgeschlossen, daß die Differenz (3.42) negativ ist. Das würde bedeuten, daß der 
in Abb. 8 dargestellte Kreisprozeß überhaupt nicht möglich ist, falls die erste der Bedin- 
gungen (3.1) erfüllt ist. Dafür ist zur Zeit ein Beispiel bekannt (s. die Abschnitte 10.2. und 
10.3.). 

2) Die Feststellung, daß die Entropie bei nichtstatischen adiabatischen Prozessen zu- : 
und nicht abnimmt, konnten wir nur auf Grund der Zusatzbedingung treffen, nach der die 
absolute Temperatur positiv sein soll. Fordert man, daß die absolute Temperatur negativ 
sein soll, so wird die Entropie bei nichtstatischen Prozessen in abgeschlossenen (,„gewöhn- 
lichen‘) Systemen nicht zu-, sondern abnehmen. | 

Der Satz über die Entropiezunahme hat also sowohl eine objektive Seite (Einseitigkeit der 
natürlichen Prozesse) als auch eine subjektive (Vorzeichen der absoluten Temperatur), die 
der objektiven nur einen bestimmten Ausdruck gibt, ohne ihr Wesen zu verändern. Aus der 
Entropiezunahme kann nicht geschlossen werden, daß die absolute Temperatur positiv 
sein muß. Bei der Formulierung des zweiten Hauptsatzes für irreversible Prozesse in abge- 
schlossenen (‚gewöhnlichen‘) Systemen als Satz über die Entropiezunahme wird vielmehr 
schon vorausgesetzt, daß die absolute Temperatur positiv ist. 
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mik für nichtstatische Prozesse dar. Die Entropie ist also ein Maß für die Irrever- 
sibilität von Prozessen in abgeschlossenen Systemen. 

Die Entropie nimmt bei allen natürlichen, spontanen Prozessen in abgeschlosse- 
nen Systemen zu, weil solche Prozesse mit endlichen Geschwindigkeiten ablaufen, 
also nichtstatisch sind. Der zweite Hauptsatz für nichtstatische Prozesse charak- 
terisiert also die Richtung natürlicher Prozesse. Sie verlaufen in abgeschlossenen 
Systemen in der Richtung, in der die Entropie zunimmt. 

Für einen Kreisprozeß erhält man aus (3.46) die Crausıussche Ungleichung 


= <0 (3.48) 


(irrev.) 


Sie drückt ebenso wie (3.46) den zweiten Hauptsatz für nichtstatische Prozesse 
aus, die in nichtabgeschlossenen Systemen verlaufen [zum Unterschied von der 
Ungleichung (3.47), die sich auf adiabatische Systeme bezieht]. 

Die Grundgleichung der Thermodynamik, die den ersten und den zweiten Haupt- 
satz enthält, kann nun in der Form 


TdS>dU+ Y A;da; (3.49) 


geschrieben werden. Das Gleichheitszeichen gilt für quasistatische Prozesse, wo 
A;=A;,(T, as, ..., a„) Ist. Die Gl. (3.49) stimmt dann mit (3.32) überein. Die 
Ungleichung (3.49) entspricht Nichtgleichgewichtsprozessen, für die die verall- 
gemeinerten Kräfte A, keine Funktionen der Temperatur T und der äußeren 
Parameter a; sind. | 

Bei Anwendungen der Thermodynamik werden wir im folgenden immer von 
(3.49) ausgehen. Mit Hilfe der Beziehung (3.49) kann man Gleichgewichtsbedin- 
gungen für thermodynamische Systeme aufstellen und die Eigenschaften von 
Gleichgewichtssystemen. bestimmen. 

Bevor wir dazu übergehen, konkrete physikalische Probleme mit Hilfe der 
Grundgleichung der Thermodynamik zu lösen, untersuchen wir noch einige allge- 
meine Folgerungen aus dem zweiten Hauptsatz. 


327: Zusammenhang zwischen thermischen und kalorischen Zu- 
standsgleichungen 


Wie wir bereits sahen, müssen bei der Berechnung vieler Größen sowohl die 
thermischen Zustandsgleichungen als auch die kalorische Zustandsgleichung des 
betrachteten Systems bekannt sein. Sie werden entweder experimentell oder mit 
Hilfe der Statistik bestimmt. Aus dem zweiten Hauptsatz ergibt sich nun ein 
differentieller Zusammenhang zwischen ihnen, der in einigen Fällen die Kenntnis 
der kalorischen Zustandsgleichung überflüssig macht. 

Wir schreiben das Differential der Entropie in der Form 


d | > d 
dU+ > A; da; (7) daT r 1) Es A, da; 
v RER a4 i i T,ax 


T u T 


dS= 
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oder 


Daraus folgt 


(7) 4 (7) 95 BR | uU +4] 
oT u oT a Fr le Fr r 


Tells 2.0 
Wegen 
u N) 
da;9T 9T da; 
erhält man daraus die Differentialgleichung 
4A; U 
T : ee } A 
(Gr), (5), +A, va 


die eine thermische und die kalorische Zustandsgleichung miteinander verknüpft. 
Setzt man die linke Seite von (3.50) in den Ausdruck für d$ ein, so ergibt sich 


au oA; 
(77), i; 2 (Gr).“ 
a . 


dS= 


Dieser Ausdruck zeigt, daß die kalorische Zustandsgleichung bei der Berechnung 
der Entropie nicht vollständig bekannt zu sein braucht, sondern nur die Tempera- 
turabhängigkeit der inneren Energie. Mit Hilfe der Gl. (3.50) kann man die kalori- 
sche Zustandsgleichung aus den thermischen Zustandsgleichungen und der Tempe- 
raturabhängigkeit der inneren Energie U erhalten. | 
Für ein einfaches System, auf das ein allseitiger Druck wirkt A=p,a=YV), 


wird (3.50) zu 


(>) -();+ 2 3.51) 


Mit Hilfe dieser Gleichung bestimmen wir im folgenden die innere Energie eines 
idealen und eines van DER Waausschen Gases sowie die Differenz der spezifischen 
Wärmen. 

]. Im Falle eines idealen Gases ist die CLareyronsche Gleichung 


pV=RT 


die thermische Zustandsgleichung. Setzt man die daraus folgende Beziehung 


(2?) _R 
oT)y V 
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in (3.51) ein, so ergibt sich das Jouzesche Gesetz (2.9): 


U 
(7), 
OV/r 
Aus dieser Gleichung folgt, wie wir bereits sahen, die kalorische Zustandsgleichung 
eines idealen Gases 


U= [er AT, 
speziell für ein einatomiges ideales Gas 
U=CyT+ Up. 


2. Im Falle eines realen Gases, dessen thermische Zustandsgleichung die van DER 
Waarssche Gleichung 


RT a 
ist, gilt 
(SP) u R 
OT) Veb. 
Setzt'man diesen Ausdruck in (3.51) ein, so folgt 
(7 a 
Y- 


Man erhält damit 


au au a 
dU= (a7) TH) er - CydT+ 74V 
und 
a 
Sean. 3.52 
U- [var (8.52) 


Da Cy für reale Gase nur schwach von der Temperatur abhängt, kann man (3.52) 
näherungsweise in der Form 


a 


U=(yT — v 


+ Ug 
schreiben. Vom molekularen Standpunkt aus bedeutet der erste Term in (3.52) die 
kinetische Energie der Gasmoleküle und der zweite die potentielle Energie der 
Wechselwirkung zwischen den Molekülen infolge der van DER Waarsschen Anzie- 
hungskräfte. 

3. Nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik ergibt sich für die Differenz 
C» — Cy der spezifischen Wärmen der Ausdruck (2.8): 


[A 
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Bei der Berechnung von C, — Cy nach (2.8) muß man sowohl die thermische als 
auch die kalorische Zustandsgleichung kennen. Auf Grund des zweiten Haupt- 
satzes, der die beiden Zustandsgleichungen miteinander verknüpft, ist für die 
Berechnung von C, — Cy nur die Kenntnis der thermischen Zustandsgleichung 


erforderlich. Mit Hilfe der Beziehung (3.51) folgt aus Gl. (2.8)1) 


Ip oV 
ee 47), (@r), (3.53) 


Die in (3.53) vorkommenden Ableitungen können aus der thermischen Zustands- 
gleichung p = p(T, V) berechnet oder durch Messung des Ausdehnungskoeffizien- 


ten 
1 (09V 
ler), 
und der Kompressibilität 


1 (7) 
Vo \öp/r 


bestimmt werden. Unter Berücksichtigung der Identität 


(or), 


(vgl. Aufgabe 7) erhält man 


a, nen). 


Setzt man diesen Ausdruck in (3.53) ein, so folgt 


C,- Cv = (3.54) 
Da wegen der Stabilitätsbedingung (s. Abschnitt 7.3.) immer (9V/dp)r < 0 und 
folglich 8 > 0 gilt, erhält man aus (3.54) 
C,z2Cv. 


Das Gleichheitszeichen gilt für& = 0. Das ist z. B. für Wasser bei der Temperatur 
von A °C der Fall; für Wasser gilt 
<O0 für 0<t<ä°C, 
at =0 für t=A°C, 
>0 für t>A°C. 


1)- Im allgemeinen Fall gilt wegen (2.7) und (3.50) 


cc r (27) 2) 3.597 
ala ar \ar)a w) 
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Diese anomale Eigenschaft des Ausdehnungskoeffizienten hat zur Folge, daß 
Wasser sich im TemperaturintervallO <t <4°C bei einer adiabatischen Kom- 
pression nicht erwärmt, sondern abkühlt.?) 


3.8. Wirkungsgrad von Wärmekraftmaschinen. Carnorscher 
Kreisprozeß und Carnotsche Theoreme. Verschiedene 
Wärmemaschinen 


I. Bekanntlich wurde der zweite Hauptsatz der Thermodynamik bei der Unter- 
suchung der Arbeitsweise von Wärmemaschinen gefunden. 

Im Jahre 1824 behandelte S. CArnor in seiner ersten Abhandlung über Thermo- 
dynamik die Frage, in welcher Weise der Wirkungsgrad einer Wärmekraftmaschine 
erhöht werden kann [2]. Carnor fand zwei Theoreme, die zusammengenommen 
dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik äquivalent sind. 

Im folgenden sollen diese Theoreme aus dem zweiten Hauptsatz abgeleitet 
werden. 

Als Wirkungsgrad n einer Wärmekraftmaschine bezeichnet man das Verhältnis 
der Arbeit W, die die Maschine während eines Umlaufs leistet, zur Wärmemenge 
Oı, die sie dabei aufnimmt. Wir definieren also n durch 


WW 
on 


Nach dem ersten Hauptsatz gilt W = O, — (0, wobei @, der Betrag der Wärme- 
menge ist, die bei einem Umlauf von der Maschine abgegeben wird. Man erhält 
somit 


_QA-® 
2 0 


Einen aus zwei isothermen und zwei adiabatischen Zustandsänderungen zusam- 
mengesetzten Kreisprozeß bezeichnet man als Carnorschen Kreisprozeß.?) Eine 
Maschine, die bei jedem Umlauf einen Carnortschen Kreisprozeß durchläuft, 
bezeichnen wir als Carnor-Maschine. Wir stellen uns die Aufgabe, den Wirkungs- 
grad einer Carnor-Maschine zu berechnen. 


Abb. 9 


Im ($, T)-Diagramm besitzt ein Carnotscher Kreisprozeß die in Abb. 9 dar- 
gestellte Form. Beim Fortschreiten auf der Isothermen 7 — 2 wird dem Wärme- 


1) Siehe Aufgabe 44. 
2) Der Carnorsche Kreisprozeß galt zu Carxors Lebzeiten als gut geeignetes Arbeits- 
schema für die damals weit verbreiteten Dampfmaschinen. 
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reservoir 7} die Wärmemenge (ı entzogen, und beim Durchlaufen der Isothermen 
3 — 4 nimmt das Wärmereservoir Ta die Wärmemenge O5 auf. Aus dem zweiten 
Hauptsatz folgt für den Carnotschen Kreisprozeß die Beziehung 


80 
Pr 


(vgl. (3.8)] oder 


2 d 4 1 
fefe fr f-o 


Diese Gleichung kann auch in der Form 


AS + ASos+ AS, + ASyı= 0 
mit 
AS = u, ASy3=0, Asy= u, ASu=0 
1 T T3 
1 3 


T; Ta 

bzw 
Q& T %-Q T-T; 
Qı Tı Qı  Tı 


Der Wirkungsgrad einer Carnor-Maschine ist also 


| Qı T, 


(3.55) 


d.h. vom Arbeitsstoff der Maschine unabhängig (erstes Carnotsches Theorem). 
Der Ausdruck (3.55) zeigt, daß Änderungen der Temperatur T, einerseits und 
Ta andererseits den Wirkungsgrad der Carnor-Maschine unterschiedlich beein- 
flussen. Es gilt 
In T> on 1 T, 


9Tı T2’ oT T Tr 
und wegen 7} > T} 


on 
oTz 


on 
oT, 


Eine Änderung der Temperatur _T} 


Wirkungsg e A: 


der Temperatur T3. 
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Das erste Carnotsche Theorem zeigt, wie man den Wirkungsgrad einer Wärme- 
kraftmaschine erhöhen kann. Es spielte bei der Ausarbeitung der Grundlagen der 
Wärmetechnik eine entscheidende Rolle. In der Technik strebt man heute keine 
CGarnorT-Maschinen mehr an. Sie besitzen jedoch unter allen Maschinen, die inner- 
halb desselben Temperaturintervalls nach beliebigen Kreisprozessen arbeiten, den 
größten Wirkungsgrad (vgl. Aufgabe 55). Der Garnotsche Wirkungsgrad kann 
daher als zweckmäßige Vergleichsgröße angesehen werden.') 

Wir betrachten eine Maschine, die einen beliebigen irreversiblen Kreisprozeß 
durchlaufen möge. Führt man ihr während eines Umlaufs dieselbe Wärmemenge 
QO, wie beim reversiblen Kreisprozeß zu, so ist die Arbeit W„,ı beim irreversiblen 
Kreisprozeß wegen (3.44) kleiner als die Arbeit W beim reversiblen. Der Wirkungs- 
grad Nirrev = Wnsı/Qı einer irreversibel arbeitenden Maschine ist also kleiner als 
der Wirkungsgrad n = W/O, einer reversibel arbeitenden: 


Nirrev < Nrev (zweites Carnortsches Theorem). (3.56) 


2. Nach ihrem Verwendungszweck unterscheidet man drei Haupttypen von 
Wärmemaschinen: Wärmekraftmaschinen, Wärmepumpen und Kältemaschinen. 

Die oben untersuchten Wärmekraftmaschinen verwandeln Wärme in Arbeit. 
Wärmepumpen dienen dazu, einen Körper mit höherer Temperatur zu erwärmen, 
wobei Arbeit aufgewendet und einem Körper mit tieferer Temperatur Wärme 
entzogen wird. Kältemaschinen entziehen einem Körper unter Arbeitsleistung 
Wärme und führen sie an die Umgebung ab. Werden die genannten Maschinen 
ununterbrochen betrieben, so führen die Arbeitskörper in ihnen ständig Kreis- 
prozesse aus. Dabei handelt es sich bei Wärmekraftmaschinen um direkte, ın 
Wärmepumpen und Kältemaschinen dagegen um umgekehrte Kreisprozesse. 

Nach dem ersten Hauptsatz gilt für einen Kreisprozeß 


$30=W ode AM=%+W. 


Dabeı ist Q, die Wärmemenge, die dem oberen Heservoir entzogen bzw. 
(beim umgekehrten Kreisprozeß) zugeführt, und 0, die Wärmemenge, die dem 
unteren Reservoir (oder der Umgebung) zugeführt bzw. entzogen wird. Auf Grund 
des zweiten Hauptsatzes gilt für eine Wärmekraftmaschine (direkter Kreisprozeß) 
stets O4 > W, dagegen für eine Wärmepumpe oder Kältemaschine (umgekehrter 
Kreisprozeß) stets W <= O, (das Gleichheitszeichen gilt für O3 = 0), was hier zum 
Unterschied vom direkten Kreisprozeß durchaus möglich ist; bei 0a = 0 wird 
lediglich die aufgewendete Arbeit in Wärme umgewandelt). 

Die Zweckmäßigkeit einer Wärmekraftmaschine wird durch ihren Wirkungsgrad 


Ww 
a 


charakterisiert, der — wie oben festgestellt wurde — stets kleiner als 1 ist. 
Bei einer Wärmepumpe tritt an die Stelle von 7 der thermodynamische Wir- 
kungsgrad E 
Qı 


PTmw’ 


1) Bei vorgegebenen Grenzwerten von Druck oder Volumen sind Carnor-Maschinen 
nicht die günstigsten. 
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der immer größer als 1 ist (für O3 = 0 ıst © = 1; doch wird in diesem Fall dem 
oberen Reservoir Wärme nur auf Kosten der aufgewendeten Arbeit zugeführt, so 
daß die Maschine nicht als Wärmepumpe im eigentlichen Sinn arbeitet). 

Die Zweckmäßigkeit einer Kältemaschine wird durch den thermodynamischen 


Wirkungsgrad 


bestimmt, d.h. durch das Verhältnis der Wärmemenge, die dem kälteren Körper 
entzogen wird, zur aufgewendeten Arbeit. Man sieht leicht, daß y sowohl größer 
als auch kleiner als 1, insbesondere auch gleich Null sein kann. Aus W = O1 — (0 
erhält man nämlich &/W = Q1/W — 1 oder y= @ — 1. Wegen 9 = Qı/[W >1 
kann » = 05/W sowohl größer als 1 (für 9 > 2) als auch kleiner als 1 (für1<p 
<2)sen.Füro=1(d.h. % =) giltv—=0. 

Durch Kombination einer Wärmcekraftmaschine mit einer Wärmepumpe, die in 
verschiedenen Temperaturintervallen arbeiten, erhält man einen Wärmetransfor- 
mator. Er wandelt eine bestimmte Wärmemenge, die einem Körper mit vorgege- 
bener Temperatur entzogen wird, in eine Wärmemenge bei einer anderen Tempe- 
ratur um. Nach ihrer Wirkungsweise unterscheidet man Wärmetransformatoren 
von übersetzendem, untersetzendem und gemischtem Typ [6]. 
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Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik für nichtstatische Übergänge zeigt, 
daß natürliche Prozesse in einer bestimmten Richtung verlaufen. Man kann das 
bei der Untersuchung des spontanen Wärmeübergangs zwischen zwei verschieden 
temperierten Körpern, die sich miteinander in Wärmekontakt befinden, besonders 
deutlich erkennen. 

Zwischen zwei Körpern mit den Temperaturen 7’, bzw. Ta möge Wärmekontakt 
bestehen. Die Körper werden gleiche Temperatur besitzen, sobald sich zwischen 
ihnen Gleichgewicht eingestellt hat. In der Zeit dt möge der erste Körper die 
Wärmemenge $60 > 0 an den zweiten Körper abgeben. Nach dem zweiten Haupt- 
satz muß die Entropie des Gesamtsystems, das aus beiden Körpern besteht, bei 
diesem Prozeß zunehmen: 


dS= ds, + a9=- + 30(7--7)>0 (3.57) 
Tı Ta 1 

Daraus folgt T, > Ta, d. h., vom Körper mit der höheren Temperatur geht spon- 

tan Wärme auf den Körper mit der tieferen Temperatur über. 

Die Einseitigkeit des Wärmeübergangs zwischen zwei verschieden temperierten 
Körpern, zwischen denen Wärmekontakt besteht, ist ein objektives Naturgesetz. 
Seine konkrete Form hängt jedoch davon ab, wie man den Begriff der „höheren“ 
bzw. ‚tieferen‘ Temperatur oder, was dasselbe bedeutet, das Vorzeichen der abso- 
luten Temperatur definiert (dies bezieht sich auf „gewöhnliche“ Systeme). 

Unter der Annahme, daß die absolute Temperatur negativ ist (so daß die Tem- 
peratur eines „gewöhnlichen“ Systems, dem bei konstanten äußeren Parametern 
Wärme zugeführt wird, abnimmt), folgt aus dem zweiten Hauptsatz der Thermo- 
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dynamik für nichtstatische Prozesse, daß die Entropie bei adiabatischen Prozessen 
in abgeschlossenen Systemen abnimmt. Die Beziehung (3.57) lautet dann 


woraus 7} < T3 folgt. Das bedeutet, daß Wärme spontan vom Körper mit der 
tieferen Temperatur auf den Körper mit der höheren Temperatur übergehen 
würde. 

Nimmt man dagegen an, daß die absolute Temperatur positiv ist, so erhält man 
als Ausdruck für den einseitigen Charakter des spontanen Wärmeübergangs zwi- 
schen zwei verschieden temperierten Körpern, zwischen denen Wärmekontakt 
besteht, die Ungleichung Tı > T}. 

Bei der Definition der „höheren“ bzw. ‚tieferen‘‘ Temperatur kann man vom 
einseitigen Charakter des Wärmeübergangs ausgehen. Allgemein ist eine solche 
Definition sowohl im Rahmen quasistatischer Prozesse (die Temperatur eines 
Körpers nimmt zu, wenn ihm Wärme zugeführt wird) als auch nichtstatischer 
Prozesse möglich (geht bei Wärmekontakt zwischen den Körpern Aund 5 Wärme 
von A auf B über, so besitzt A eine höhere Temperatur als B). Diese beiden Defini- 
tionen sind auf Grund des zweiten Hauptsatzes nicht voneinander unabhängig 
und widersprechen sich nicht (s. Abschn. 7.3.). 

In der Literatur und in Lehrbüchern findet man oft die Behauptung, daß der 
Satz über die Existenz der Entropie deshalb nicht vom Satz über die Entropie- 
zunahme abhängt, weil die Existenz der Entropie auch mit einer Entropieabnahme 
oder einer beliebigen anderen Eigenschaft der Entropie verträglich ist. Dabei wird 
jedoch der folgende Umstand nicht berücksichtigt. Nimmt man an, daß die abso- 
lute Temperatur (im Falle „gewöhnlicher‘‘ Systeme) positiv ist, so ist der Satz über 
die Existenz der Entropie mit einer Zunahme, aber nicht mit einer Abnahme der 
Entropie vereinbar. Setzt man die absolute Temperatur. als negativ voraus, so gilt 
umgekehrt, daß der Satz über die Existenz der Entropie nur mit einer Entropie- 
abnahme verträglich ist. Die Schlußfolgerung, daß sich das Vorzeichen der abso- 
luten Temperatur (bei quasistatischen Prozessen) nicht ändern kann, ergibt sich 
aus der Tatsache, daß die Entropie für jedes Gleichgewichtssystem existiert. Die 
Wahl des Vorzeichens hängt jedoch davon ab, wie der Begriff der „höheren“ bzw. 
„tieferen‘“ Temperatur bestimmt wird. 

Tatsächlich besteht der zweite Hauptsatz der Thermodynamik aus zwei unab- 
hängigen Aussagen. Wir schreiben sie in der Form 


0>2W und W=0®. 


Daraus folgt, daß die Entropie existiert und sich bei nichtstatischen Prozessen ın 
adiabatisch abgeschlossenen Systemen einseitig ändert. 


3.10. Grenzen für die Gültigkeit des zweiten Hauptsatzes. 
‚‚Theorie‘‘ des Wärmetodes 


Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik ist ein Ausdruck für die Gesetzmäßigkeiten, 
wie sie für die Wärmebewegung charakteristisch sind. Auf Grund des zweiten Hauptsatzes 
besteht zwischen der mikroskopischen Form der Energieübertragung (Wärme) und der 
makroskopischen (der mit einer Änderung von äußeren Parametern verbundenen Arbeit) 
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ein grundsätzlicher Unterschied, der letztlich zu der Aussage führt, daß die Entropie 
existiert und zunimmt. 

Für Systeme, deren Abmessungen mit denen der Moleküle vergleichbar sind, unter- 
scheiden sich die Begriffe Wärme und Arbeit nicht mehr voneinander. Daraus folgt, daß 
die thermodynamischen Parameter Entropie, Temperatur usw. für Mikrosysteme sinnlos 
sind.!) 

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik ist also nicht auf Mikrosysteme anwendbar. 
Das bedeutet nicht, daß die Aussage, daß man kein Perpetuum mobile zweiter Art kon- 
struieren kann,2) im Falle von Mikrosystemen ungültig ist. Vielmehr muß man schließen, 
daß man im Falle von Mikrosystemen nicht mehr von einem Perpetuum mobile als einer 
Vorrichtung, die Wärme ohne ‚Kompensation‘ in Arbeit verwandelt, sprechen kann, weil 
zwischen den Begriffen Wärme und Arbeit kein Unterschied mehr besteht. 

Es gibt also für die Anwendbarkeit des zweiten Hauptsatzes und folglich der gesamten 
Thermodynamik insofern eine untere Grenze, als sie nicht auf Mikrosysteme anwendbar ist. 

Man kann auch eine obere Grenze für die Anwendbarkeit der Thermodynamik angeben. 
Die Grundannahme der Thermodynamik über das Wärmegleichgewicht, den Übergang 
eines abgeschlossenen Systems in den Gleichgewichtszustand und die Stabilität dieses 
Zustandes, sowie der Satz über die Entropiezunahme sind Verallgemeinerungen von Er- 
fahrungstatsachen, die für endliche Systeme gewonnen wurden. Diese Gesetzmäßigkeiten 
dürfen nicht kritiklos auf unendliche Systeme angewandt werden, ohne daß man die 
damit zusammenhängenden tiefgreifenden qualitativen Veränderungen analysiert. Berück- 
sichtigt man diesen Umstand nicht, so kommt man zu den ‚Theorien‘ über den Wärmetod 
des Universums. 

Vor etwa 100 Jahren formulierte Crausıus seine „Wärmetodtheorie‘.?) Er wandte die 
thermodynamischen Gesetze auf das gesamte unendliche Universum an und gelangte zu 
der Ansicht, daß die Energie des Universums konstant bleibt und seine Entropie gegen 
ein Maximum strebt. Das bedeutet, daß das Universum irgendwann das thermodynamische 
Gleichgewicht erreichen wird, in dem alle Prozesse aufhören; die Welt muß sich dann ım 
Zustand des ‚„‚Wärmetodes‘ befinden. In diesem Zustand herrscht an allen Orten des 
Weltalls gleiche Temperatur; alle anderen intensivierenden Faktoren haben sich aus- 
geglichen, so daß keinerlei Prozesse mehr hervorgerufen werden können. 

Die „Wärmetodtheorie‘“ erfordert die Annahme eines Schöpfungsaktes. CLausıus ver- 
trat die Ansicht, daß sich, das Weltall gegenwärtig nicht im Gleichgewichtszustand befindet, 
sondern ihm zustrebt Entweder hat die Welt nicht i immer existiert und wurde irgendwann 


1) Mikrosysteme können demnach nicht als thermodynamische Systeme angesehen 
werden. 

2) Wegen der Existenz von Fluktuationen könnte man zunächst annehmen, daß die Kon- 
struktion eines Perpetuum mobile zweiter Art grundsätzlich möglich ist. Das ist jedoch 
nicht der Fall. Wir zeigen das am Beispiel der Fluktuationen der Gasdichte. Wir wollen 
annehmen, daß die entstehenden Druckunterschiede mit Hilfe von Ventilen und Apparaten. 
„erfaßt‘“ werden können, die auf einzelne Moleküle ansprechen (Maxwerır bezeichnete eine 
solche Vorrichtung als Dämon). Sie könnten etwa dazu benutzt werden, Arbeit zu leisten 
oder ein Gasgemisch zu trennen. Das ist aber nicht nur praktisch, sondern auch theoretisch 
unmöglich. Da alle Apparate, Ventile usw. ihrerseits aus Molekülen bestehen, führen sie 
Schwankungen um die Gleichgewichtslage aus, die nicht von denen der Gasdichte abhängen. 
Das gewünschte Ergebnis könnte zwar zufällig zu gewissen Zeitpunkten vorliegen, jedoch 
wegen der Schwankungen der Apparate und der Gasdichte nicht immer. 

3) Seit jener Zeit ist die ,, Wärmetodtheorie‘ ziemlich weit verbreitet. Sie wird heute durch 
einige bürgerliche Gelehrte vertreten. JEans schreibt z.B. [7]: „Und es kann auch das 
Weltall nicht für’ immer existieren, früher oder später muß die Zeit kommen, wenn sein 
letztes Erg Energie die niedrigste Sprosse auf der Leiter absteigender Verwendbarkeit 
erreicht hat, und in diesem Augenblick muß das aktive Leben des Weltalls aufhören.“ 
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geschaffen, oder eine äußere Einwirkung hat ihren Gleichgewichtszustand irgendwann 
zerstört, und sie kehrt gegenwärtig in ihn zurück. Die Annahme eines Schöpfungsaktes ist 
also in jedem Fall unvermeidlich.!) 

Enceıs kritisierte die „Wärmetodtheorie‘“ und zeigte, daß sie vom Standpunkt des 
dialektischen Materialismus völlig haltlos ist. Er bemerkte: „Cravsıus... mag sich 
stellen, wie er will. Es geht ihm Energie verloren, qualitativ wenn nicht quantitativ. 
Entropie kann nicht auf natürlichem Wege zerstört, aber wohl gemacht werden. Die 
Weltuhr muß aufgezogen werden, dann läuft sie ab, bis sie ins Gleichgewicht gerät, aus 
dem nur ein Wunder sie wieder in Gang bringen kann. Die zum Aufziehn verwendete 
Energie ist verschwunden, wenigstens qualitativ, und kann nur durch einen Anstoß von 
außen hergestellt werden. Also war der Anstoß von außen auch im Anfang nötig, also ist 
das Quantum der im Universum befindlichen Bewegung respektive Energie nicht immer 
gleich, also muß Energie erschaffen werden, also erschaffbar, also zerstörbar sein. Ad 
absurdum !!“ [9]. 

Nach Enceıs widerspricht die ‚„Wärmetodtheorie‘ also dem Satz von der Erhaltung 
und Umwandlung der Energie, der — wie wir bereits bemerkten — nicht nur die quanti- 
tative Unzerstörbarkeit der Materiebewegung, sondern auch ihre unaufhörliche Fähigkeit 
zu qualitativen Umwandlungen verschiedener Bewegungsformen ineinander feststellt. 

Ences schrieb: ‚Die Unzerstörbarkeit der Bewegung kann nicht bloß quantitativ, sie 
muß auch qualitativ gefaßt werden; eine Materie, deren rein mechanische Ortsveränderung 
zwar die Möglichkeit in sich trägt, unter günstigen Bedingungen in Wärme, Elektrizität, 
chemische Aktion, Leben umzuschlagen, die aber außerstande ist, diese Bedingungen aus 
sich selbst zu erzeugen, eine solche Materie hat Bewegung eingebüßt; eine Bewegung, die 
die Fähigkeit verloren hat, sich in die ihr zukommenden verschiedenen Formen um- 
zusetzen, hat zwar noch Dynamis (Möglichkeit), aber keine Energeia (Wirksamkeit) mehr, 
und ist damit teilweise zerstört worden. Beides aber ist undenkbar“ [10]. 

Nach Encers ist im räumlich und zeitlich unendlichen Universum kein Gleichgewichts- 
zustand möglich, weil in der bewegten Materie selbst die Ursache ihrer Bewegung liegt. 
Er schreibt: ‚... wır haben die Gewißheit, daß die Materie in allen ihren Wandlungen 
ewig dieselbe bleibt, daß keins ihrer Attribute je verlorengehn kann, und daß sie daher 
auch mit derselben eisernen Notwendigkeit, womit sie auf der Erde ıhre höchste Blüte, 
den denkenden Geist, wieder ausrotten wird, ihn anderswo und in andrer Zeit wieder 
erzeugen muß“ [11]. 

Führende Physiker des vorigen Jahrhunderts traten ebenfalls gegen die ‚Wärmetod- 
theorie‘ von Crausıus auf. Hier sind in erster Linie die Arbeiten von BoLtzmann und 
die des bekannten polnischen Physikers SmoLucHowskı zu nennen. 

Boıtrzmann stellte der ‚„Wärmetodtheorie“ die „Fluktuationshypothese“ gegenüber. 
Er erkannte als erster die statistische Natur des zweiten Hauptsatzes. Nach BoLrtzmann ist 
der Gleichgewichtszustand der am häufigsten anzutreffende, wahrscheinlichste Zustand, 
in dem jedoch spontan beliebig große Fluktuationen stattfinden können. 

Borrzmann wandte seine Hypothese auf die Welt als Ganzes an und gelangte zu der 
Meinung, daß das Universum sich im allgemeinen im Zustand des thermodynamischen 
Gleichgewichts befindet, in dem aber notwendig beliebig große Fluktuationen vorhanden 
sind. Nach seiner Ansicht stellt der Teil des Universums, in dem wir uns befinden, eine 
gewaltige Fluktuation dar. Jede Fluktuation muß verschwinden, aber ebenso unvermeid- 


1) Papst PIUS XII sagte 1952 während einer Sitzung der „Päpstlichen Akademie der 
Wissenschaften“: „Das von Ruporpu Crausıus entdeckte Entropiegesetz gab uns die 
Gewißheit, daß spontane, natürliche Prozesse immer mit einem bestimmten Verlust der 
freien, ausnutzbaren Energie verbunden sind, woraus folgt, daß sie in einem abgeschlossenen 
materiellen System im makroskopischen Maßstab irgendwann aufhören. Diese betrübliche 
Notwendigkeit ... ist ein ausdrucksvolles Zeugnis für die Existenz eines höheren Wesens.“ 


(Vgl. dazu auch [8].) 
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lich werden an anderen Orten des 'Universums ähnliche Fluktuationen entstehen. Nach 
BoLtzmann müssen also Welten untergehen und neu entstehen. 

BoıLtzmann schreibt in seinem Buch „Vorlesungen über die Gastheorie‘ [12]: „Man 
kann sich die Welt als ein mechanisches System von einer enorm großen Anzahl von Be- 
standteilen und von enorm langer Dauer denken, so dass die Dimensionen unseres Fixstern- 
himmels winzig gegen die Ausdehnung des Universums und Zeiten, die wir Aeonen nennen, 
winzig gegen dessen Dauer sind. Es müssen dann im Universum, das sonst überall im 
Wärmegleichgewichte, also todt ist, hier und da solche verhältnismässig kleine Bezirke, 
von der Ausdehnung unseres Sternenraumes (nennen wir sie Einzelwelten) vorkommen, 
die während der verhältnismässig kurzen Zeit von Aeonen erheblich vom Wärmegleich- 
gewichte abweichen, und zwar ebenso häufig solche, in denen die Zustandswahrschein- 
lichkeit gerade zu- als abnimmt. Für das Universum sind also beide Richtungen der Zeit 
ununterscheidbar, wie es im Raume kein Oben oder Unten giebt. Aber wie wir an einer 
bestimmten Stelle der Erdoberfläche die Richtung gegen den Erdmittelpunkt als die Rich- 
tung nach unten bezeichnen, so wird ein Lebewesen, das sich in einer bestimmten Zeit- 
phase einer solchen Einzelwelt befindet, die Zeitrichtung gegen die unwahrscheinlicheren 
Zustände anders als die entgegengesetzte (erstere als die Vergangenheit, den Anfang, 
letztere als die Zukunft, das Ende) bezeichnen und vermöge dieser Benennung werden 
sich für dasselbe kleine aus dem Universum isoligte Gebiete, „anfangs‘‘ immer in einem 
unwahrscheinlichen Zustande befinden. Diese Methode scheint mir die einzige, wonach 
man den 2. Hauptsatz, den Wärmetod jeder Einzelwelt, ohne eine einseitige Aenderung 
des ganzen Universums von einem bestimmten Anfangs- gegen einen schliesslichen End- 
zustand denken kann.“ 

SMOLUCHOWSKI, der die Existenz der Fisitesuenen bewies, vertrat die Ansichten von 
Borrtzmann. In einer Rede sagte er: „Von der empirischen Thermodynamik ausgehend, 
behauptet Cravusıus, daß die Entropie des Universums unaufhörlich anwächst, daß das 
Universum folglich mit der Zeit in das Stadium des Absterbens, des berüchtigten Wärme- 
todes, übergehen muß, in dem die gesamte potentielle Energie sich in Wärme umgewandelt 
hat und alle Temperaturunterschiede sich ausgeglichen haben. Die kinetische Theorie 
dagegen behauptet, daß nach dem Stadium des Absterbens wieder neues Leben entsteht, 
da alle Zustände im ewigen Kreislauf mit der Zeit wiederkehren.“ 

BoLtzmann, SmoLucHowskı und viele Wissenschaftler unserer Zeit glauben, daß die 
„Wärmetodtheorie‘‘ deshalb falsch ist, weil sie die thermodynamischen Gesetze ver- 
absolutiert, d.h. den statistischen Charakter des zweiten Hauptsatzes vernachlässigt. Die 
von ihnen vertretene Fluktuationshypothese weist die „Wärmetodtheorie‘ also wegen der 
statistischen Natur des zweiten Hauptsatzes zurück. Die ‚Wärmetodtheorie‘‘ ist aber 
nicht deshalb falsch, weil sie die statistische Natur des zweiten Hauptsatzes ignoriert, 
sondern umgekehrt, weil der zweite Hauptsatz wegen seiner statistischen Natur nicht auf 
unendliche Systeme anwendbar ist. PLorkın zeigte kürzlich in seiner Arbeit „Über die 
Entropiezunahme im unendlichen Universum‘ [13], daß es im unendlichen Universum 
keine mehr oder weniger wahrscheinlichen Zustände gibt (auf das Universum angewandt, 
ist der Begriff. des thermodynamischen Gleichgewichts als des wahrscheinlichsten Zustandes 
also sinnlos). Daraus folgt nach Prorxın, daß der Satz über die Entropiezunahme, der in 
endlichen abgeschlossenen Systemen gilt, nicht auf das gesamte Universum oder unend- 
liche Teile desselben anwendbar ist (vgl. Aufgabe 63). Der Übergang von endlichen zu 
unendlichen Systemen ist mit einer Qualitätsänderung hinsichtlich ihrer zeitlichen Ent- 
wicklung verbunden. Daraus ergibt sich eine obere Grenze für die Anwendbarkeit des 
zweiten Hauptsatzes. Die Fragestellung der ‚Wärmetodtheorie“ ist also falsch. 

Der metaphysische Charakter der Borrzmannschen Hypothese ergibt sich auch daraus, 
daß sie die Entwicklung der Welt durch thermische Fluktuationen auf dem Untergrund 
des ‚Wärmetodes‘“ beschreibt und nicht, wie der dialektische Materialismus, durch Bewe- 
gung längs einer aufsteigenden Linie, durch den Übergang der alten in die neue Qualität 
und die Entwicklung vom Einfachen zum Komplizierten, vom Niederen zum Höheren. 
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Die BorLrzmannsche Annahme, daß der Zustand des'thermodynamischen Gleichgewichts 
im Universum vorherrscht, widerspricht immer deutlicher dem zunehmenden empirischen 
Material der Astronomie, das gleichzeitig die Anschauungen des dialektischen Materialismus 
über die Entwicklung der Natur bestätigt. Wie die astrophysikalischen Beobachtungen 
und Entdeckungen der letzten Zeit über die Entstehung von Sternassoziationen zeigen, 
besitzt die Materie unaufhörlich die Fähigkeit der Energiekonzentration und Umwandlung 
verschiedener Bewegungsformen ineinander. Gleichzeitig stellte man fest, daß der Prozeß 
der Sternbildung aus zerstreuter Materie bestimmten Gesetzen gehorcht, über bestimmte 
Etappen verläuft und nicht auf zufällige Fluktuationen der Energieverteilung im Weltall 
zurückgeführt werden kann. 


Aufgaben 


27. Gibt es Prozesse, bei denen die einer Wärmequelle entzogene Wärmemenge voll- 
ständig in Arbeit umgewandelt wird ? 


28. Im vorigen Jahrhundert wurde oft versucht, Prozesse anzugeben, die dem zweiten 
Hauptsatz der Thermodynamik widersprechen. Genauere Untersuchungen zeigten jedoch 
immer, daß es sich dabei um scheinbare Widersprüche handelte. Zu diesen Prozessen 
gehört das Lichtventil-Paradoxon von W. Wırn (1900).1) 


Zwischen zwei Körpern gleicher Temperatur befindet sich ein Lichtventil (Abb. 10). 
Das Licht des Körpers / tritt in das Nıcorsche Prisma / ein. Die eine Hälfte der ein- 
fallenden Energie J passiert / und /I und wird durch den Körper /I absorbiert, während 
die andere Hälfte durch Totalreflexion im Nıicorschen Prisma / und Reflexion am Spiegel S, 


03 $2 


m %G | Abb. 10 
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auf den Körper / zurückgelangt. Das vom Körper 2 ausgehende Licht geht nicht durch 
das Lichtventil hindurch. Die eine Hälfte der vom Körper 2 emittierten Energie J wird 
nach der Totalreflexion im Nıcorschen Prisma /I über den Spiegel $S, zurück auf den 


1) Unter. einem Lichtventil versteht man die folgende Vorrichtung. Zwei Nıcorsche 
Prismen sind so hintereinander angeordnet, daß ihre Schwingungsebenen einen Winkel von 
45° bilden. Zwischen den beiden Nıcorschen Prismen befindet sich ein Medium, in dem die 
Polarisationsebene durch ein statisches Magnetfeld, das die Richtung des Lichtstrahls 
besitzt, gedreht wird (Faranpay-Effekt). Dabei hängt die Drehrichtung im Unterschied zur 
natürlichen Drehung der Polarisationsebene ohne Magnetfeld (z. B. durch eine Zucker- 
lösung) nicht von der Strahlrichtung, sondern von der Magnetfeldrichtung ab. Wählt man 
das Magnetfeld insbesondere so, daß sich die Polarısationsebene eines von / nach /I 
gerichteten Strahls um 45° dreht, so wird er durch // hindurchgehen. Dagegen wird ein von 
JI nach I laufender Strahl, dessen Polarisationsebene die gleiche Drehung wie im ersten 
Fall erfährt, von / nicht hindurchgelassen. 
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Körper 2 gelenkt. Die andere Hälfte der Energie J geht durch das Nıcorsche Prisma /I 
und das drehende Medium hindurch und wird nach Totalreflexion im Nıcorschen Prisma, 
Reflexion am Spiegel 5; und nochmaliger Totalreflexion im Nicorschen Prisma 7 ebenfalls 
an den Körper 2 abgegeben. Dem Körper I wurde also die Energie J/2 entzogen, während 
der Körper 2 die Energie J/2 erhalten und sich somit im Widerspruch zum zweiten Haupt- 
satz der Thermodynamik erwärmt hat. Wıen nahm an, daß die Erwärmung des Körpers 2 
durch irgendwelche Prozesse, die im drehenden Medium ablaufen, kompensiert wird. 
RayeEıcn wies darauf hin, daß die Überlegungen von Wırn einen elementaren Fehler: 
enthalten. Worin besteht dieser Fehler ’? 


29. In ein hohes Standglas, das in heißem Sand steht, wird eine Schicht Anilin und 
darüber eine genügend dicke Schicht Wasser gegossen. Nach einiger Zeit steigt ein Anilin- 
tropfen an die Wasseroberfläche, wobei er Arbeit gegen die Schwerkraft leistet. Wenig 
später fällt er wieder auf den Boden des Standglases zurück. Dieser Prozeß wiederholt 
sich, solange der Sand erwärmt wird. Wie kann man die Tropfenbewegung erklären ? 
Widerspricht sie dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik, nach dem es nicht möglich. 
ist, auf Kosten der Wärme einer einzigen Wärmequelle periodisch Arbeit zu leisten ? 


30. Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik wird durch das chinesische Kinderspiel 
„Entchen‘“, das in keiner physikalischen Lehrmittelsammlung fehlen sollte, anschaulich 
‚demonstriert. Das ‚‚Entchen‘‘ besteht aus einem abgeschlossenen Glasbehälter, der etwa 
die in Abb. 11 gezeigte Form haben kann und auf einer drehbar gelagerten Achse befestigt 
ist. Er enthält eine leicht verdampfende Flüssigkeit. Im Gleichgewicht ist der „Hals“ um 
einige Grad gegen die Vertikale geneigt. „Kopf“ und ‚‚Schnabel‘‘ sind mit einer dünnen 
Watteschicht bedeckt. Wird der Kopf etwas angefeuchtet, indem der Schnabel in ein 
Schälchen mit Wasser getaucht wird, so wird das ‚„Entchen‘ ununterbrochen ‚‚trinken“. 
Man gebe eine Erklärung für diesen Vorgang. 


Abb. 11 


31. Die Diffusion verschiedener Gase ineinander ist irreversibel. Wie kann man Gase 
reversibel mischen ? 


32. Man zeige, daß die Entropie bei den folgenden Prozessen zunimmt: 
a) Zwei Wassermengen gleicher Masse und verschiedener Temperatur werden gemischt. 


b) Zwei gleiche, adiabatisch isolierte Gefäße enthalten ideale Gase von gleicher Masse 
und mit verschiedenen Drücken. Die beiden Gefäße werden durch ein Rohr miteinander 
verbunden, so daß sich der Druck ausgleicht. 


33. Der Ausdruck für die infinitesimale Wärmemenge ö0 ist nur für thermisch homogene 
Systeme holonom. Man zeige, daß er für thermisch inhomogene Systeme nichtholonom ist. 


6* 
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34. Nach CAarArtHeonvory besteht der Inhalt des zweiten Hauptsatzes der Thermo- 
dynamik für quasistatische Prozesse darin, daß der Ausdruck für die infinitesimale Wärme- 
menge öQ holonom ist. In seiner „Thermodynamik“ sieht Pranck diese bemerkenswerte 
Tatsache als eine triviale Feststellung an, die keine bedeutende Aussage über die Eigen- 
schaften von Systemen darstellt. Er berechnet den Ausdruck ö0/T für ein ideales Gas und 
weist direkt nach, daß er ein vollständiges Differential ist. Um zu zeigen, daß ö0/T auch 
für jedes beliebige System ein vollständiges Differential darstellt, betrachtet Pranck ein 
zusammengesetztes System, das aus dem betrachteten System 5 und einem idealen Gas G 
besteht. Er läßt das zusammengesetzte System G + S einen Kreisprozeß ausführen, bei 
dem es von außen keine Wärme aufnimmt. Weil dabei G und $ einzeln Kreisprozesse 
durchlaufen, gilt die Gleichung 
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Daraus ergibt sich mit Hilfe der schon bewiesenen Relation 


Pr 
T 
G 


die Beziehung 
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Pranck schließt daraus, daß 60/T für jedes System ein vollständiges Differential darstellt. 
T. A. AranasJewaA-EHRenrest wies darauf hin, daß der Pıancksche Beweis einen 
Fehler enthält. Worin besteht dieser Fehler’? 


35. Man beweise, daß eine Isotherme eine Adiabate nicht zweimal schneiden kann. 
36. Es ist zu zeigen, daß eine Prarrsche Form in zwei Veränderlichen immer holonom ist. 


37. Man beweise, daß man im. Falle einer nichtholonomen Prarrschen Form zwei 
beliebige Punkte 2°, 23,2% und x!,x!, x! durch eine Adiabate miteinander verbinden kann. 


38. Nach dem Gisgsschen Theorem ist die Entropie eines Gemisches aus zwei idealen 
Gasen gleich der Summe aus den Entropien der einzelnen Gase, wenn man voraussetzt, 
daß jedes Gas vor der Durchmischung das gleiche Volumen wie das Gemisch einnimmt. 
Man zeige, daß dieser Satz im Falle identischer Gase nicht gilt und erkläre das Giesssche 
Paradoxon. 


39. 3021NO diffundieren bei einem konstanten Gesamtdruck von 2 atm "und einer 
Temperatur von 0 °C in 3021 SO». Wie groß ist der Entropiezuwachs ? 


40. Die Entropie eines aus » Molen bestehenden idealen Gases, das bei der Temperatur 7’ 
das Volumen »V besitzt (V ist das Molvolumen), ist 


S,= vCylnaT+vRlnvV-+b,. 
Wie muß die Konstante b, von » (und folglich von der Teilchenzahl N = vN,, wobei 
N. die Loscumiorsche Zahl ist) abhängen, damit die Entropie additiv ist? 


41. Unter der Annahme, daß zwischen der Entropie $ und der Wahrscheinlichkeit W 
eines Zustandes ein bestimmter funktionaler Zusammenhang besteht (Borrzmannsches 
Prinzip), beweise man mit Hilfe allgemeiner Eigenschaften der Entropie und Wahrschein- 
lichkeit die Bortzmannsche Beziehung 


S$S=kl1nW- const. 
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42. Zwei Körper mit Temperaturen von 27 und 28 °C werden in Kontakt gebracht. Nach 
einer bestimmten Zeit ist die Wärmemenge 1 erg vom wärmeren auf den kälteren Körper 
übergegangen. Wie ändert sich dabei die Wahrscheinlichkeit des Zustandes der beiden 
Körper? Wie groß ist die Wahrscheinlichkeit für den umgekehrten Übergang? Man be- 
antworte diese Fragen für den Fall, daß eine Wärmemenge von 1,2-10"9 erg übertragen 
wird. 


N 
\ NL Abb. 12 
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43. Ein System möge reversibel vom Zustand / in den Zustand 2 übergehen (Abb. 12) 
und dabei aus einem Thermostaten die Wärmemenge 60 aufnehmen und die Arbeit 6W 
leisten. Danach kehre das System irreversibel in den Zustand 1 zurück, wobei es dem 
Thermostaten die Wärmemenge ÖöQnst entnehmen und die Arbeit ÖWnst leisten soll. Man 
zeige, daß beim nichtstatischen Übergang vom System weniger Arbeit geleistet wird als 
beim quasistatischen. (Es ist zu beachten, daß bei Anwesenheit nichtstatischer Übergänge 
ein Kreisprozeß möglich ist, bei dem eine von Null verschiedene Arbeit geleistet und einem 
Thermostaten Wärme entzogen wird.) 


— 


44. Das Vorzeichen des Ausdehnungskoeffizienten von Wasser ändert sich bei der 
Temperatur von A °C und ist für 0°C <t << 4 °C negativ. Man zeige, daß sich Wasser bei 
adiabatischer Kompression im angegebenen Temperaturintervall abkühlt; im Gegensatz 
dazu erwärmen sich dabei andere Flüssigkeiten und alle Gase. 


45. Warum kann man Wasser durch Abkühlung (Erwärmung) mit Hilfe einer adia- 
batischen Expansion nicht auf die Temperatur von 4 °C bringen ? 


46. Eine bestimmte Wassermenge wird einem Kreisprozeß zwischen den Temperaturen 
2 und 6 °C unterworfen. Dabei dehnt es sich bei 6 °C isotherm aus und wird bei 2 °C iso- 
therm komprimiert. Wegen der Anomalie des Wassers bei t < 4 °C wird bei beiden Tempe- 
raturen Wärme zugeführt und vollständig in Arbeit verwandelt, was dem zweiten Haupt- 
satz der Thermodynamik widerspricht. Wie kann man diesen Widerspruch erklären ? 


47. Mit Hilfe der Grundgleichung der Thermodynamik ist die Maxweıısche Regel 
abzuleiten, nach der im (V, p)-Diagramm die beiden Flächen, die durch die van DER WAALSs- 
sche Isotherme und die dem Gleichgewicht zwischen Flüssigkeit und Dampf entsprechende 
Gerade begrenzt werden, einander gleich sind (Abb. 13). 


Abb. 13 
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48. Man bestimme die Entropie und die Adiabatengleichung eines van DER Waausschen 
Gases. 
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49. Man berechne die Differenz C, — Cy für ein van DER Waarssches Gas. 


50. Mit Hilfe der Differentialgleichung (3.50), die die thermische mit der kalorischen 
Zustandsgleichung verknüpft, soll gezeigt werden, daß die thermische Zustandsgleichung 
eines idealen Paramagnetikums die Form M = f{H/T) besitzt. 


51. Man zeige, daß die innere Energie für Paramagnetika, die dem Cvriızschen Gesetz 
*—= C/T genügen, nicht von der Magnetisierung M (oder dem Magnetfeld H) abhängt 
(x ist die paramagnetische Suszeptibilität und C die Curızsche Konstante). 


52. Die Differenz Cp — C, zwischen den spezifischen Wärmen bei konstanter Spannung 
und bei konstanter Dehnung ist für einen festen elastischen Stab zu bestimmen. 


53. Man berechne die Differenz Cg — Cp zwischen den spezifischen Wärmen eines 
Dielektrikums bei konstantem Feld E und bei der konstanten dielektrischen VerschiebungD. 


54. Es ist zu zeigen, daß die spezifische Wärme Cy nicht vom Volumen abhängt, wenn 
die Zustandsgleichung so beschaffen ist, daß der Druck linear von der Temperatur abhängt. 


55. Man zeige, daß eine Carnor-Maschine unter allen Maschinen, die innerhalb des- 
selben Temperaturintervalls nach beliebigen anderen Kreisprozessen arbeiten, den größten 
Wirkungsgrad besitzt. 


56. Wie groß ist der Wirkungsgrad einer StırLıneschen Luftmaschine ? Der Stirrinssche 
Kreisprozeß besteht aus den beiden Isothermen T=T} und T=[T3 sowie den beiden 
Isochoren V=V, und V=V5. Man vergleiche den berechneten Wirkungsgrad mit dem 
einer Carnor-Maschine, die zwischen den Temperaturen T, und T5 arbeitet. 


57. Man berechne den Wirkungsgrad eines Orro-Motors, in dem der Kraftstoff bei 
konstantem Volumen verbrennt. Abb. 14 zeigt das Indikatordiagramm des Orroschen 
Kreisprozesses. Sein Parameter ist die Verdichtung e=Vj/V>. 


0 4 0 
Abb. 14 Abb. 15 


58. Man bestimme den Wirkungsgrad eines Dieser-Motors, dessen Indikatordiagramm 
in Abb. 15 dargestellt ist. Die Parameter des Kreisprozesses sind die Verdichtung 
e= V,/V» und der isobare Expansionsgrad 0 =V3/V>. 


59. Man berechne die thermodynamischen Wirkungsgrade einer Wärmepumpe (9) und 
einer Kältemaschine (%) für den Fall, daß die beiden Maschinen nach dem umgekehrten 
Carnotschen Kreisprozeß zwischen den Temperaturen T| und 7, arbeiten (T} > Th). 
Man zeige, daß Änderungen der Temperaturen T} und Ty sowohl 9 als auch y verschieden 
beeinflussen. 


60. In einem untersetzenden Wärmetransformator entzieht die Wärmekraftmaschine 
dem Körper mit der höheren Temperatur T, die Wärmemenge (;, führt dem Körper mit 
der tieferen Temperatur 7, den Anteil Q, dieser Wärmemenge zu und leistet die Arbeit W, 
die von der Wärmepumpe benutzt wird, um einem Medium mit der Temperatur 7y 
(To < T5) die Wärmemenge Q, zu entziehen und die Wärmemenge 0; auf den Körper der 
Temperatur T, zu übertragen. Der Wärmetransformator leistet insgesamt keine Arbeit, 
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sondern führt dem Körper mit der Temperatur 7, auf Kosten der Wärmemenge 0, des 
Körpers mit der Temperatur T} die Wärmemenge Q= % + 03 zu. Als Übersetzungs- 
verhältnis n_ des untersetzenden Wärmetransformators bezeichnet man das Verhältnis 
der Wärmemenge Q zur Wärmemenge (, (n_= 0/0Q,). Man drücke n_ durch die thermo- 
dynamischen Wirkungsgrade n und @ der Wärmekraftmaschine und der Wärmepumpe 
sowie die Temperaturen 7,, Ta und 79 aus. Dabei soll angenommen werden, daß Wärme- 
kraftmaschine und Wärmepumpe Carnor-Maschinen sind. 


61. In einem übersetzenden Wärmetransformator entzieht die Wärmekraftmaschine dem 
Körper mit der tieferen Temperatur T, die Wärmemenge (s, gibt die Wärmemenge Q, an 
ein Medium mit der noch tieferen Temperatur T), ab und leistet die Arbeit W, die von 
einer Wärmepumpe dazu aufgewendet wird, dem Körper mit der Temperatur 7, die 
Wärmemenge 03 zu entziehen und dem Körper mit der höheren Temperatur T, die Wärme- 
menge Q, zuzuführen. Insgesamt bewirkt eine solche Kombination aus Wärmekraft- 
maschine und Wärmepumpe also die Übertragung der Wärmemenge (0, vom. kälteren 
Körper auf den wärmeren Körper. Als Übersetzungsverhältnis n, eines übersetzenden 
Wärmetransformators bezeichnen wir das Verhältnis der Wärmemenge Q, zur Wärme- 
menge Q= %-+ 05 (n, = Qı/Q). Man drücke n, durch die thermodynamischen Wir- 
kungsgrade n und & der Wärmekraftmaschine und der Wärmepumpe sowie die Tempe- 
raturen 7;, Ta und T, aus. Es wird vorausgesetzt, daß beide Wärmemaschinen CArnoT- 
Maschinen sind. 


62. Nach Boırtzmann gibt es im Universum keine ausgezeichnete Zeitrichtung, weil alle 
Prozesse letztlich reversibel sind. Innerhalb der Fluktuationen existiert jedoch eine aus- 
gezeichnete Zeitrichtung, und zwar die vom weniger wahrscheinlichen Zustand (Vergangen- 
heit) zum wahrscheinlicheren Zustand (Zukunft) (vgl. das Zitat im Abschn. 3.10., das den 
„Vorlesungen über Gastheorie‘‘ von BoLtzmann entnommen wurde [12]). BoLtzmann und 
SMmoLucuowskı nahmen an, daß die Umkehrbarkeit physikalischer Erscheinungen abso- 


luten Charakter besitzt. Warum ist diese Annahme falsch ? 


63. Man beweise nach PrLortkın, daß der zweite Hauptsatz der Thermodynamik über die 
Entropiezunahme nicht auf das Universum als Ganzes oder einen beliebigen unendlichen 
Teil desselben anwendbar ist. 


> 


a ——— Usconst 


64. Im (V, p)-Diagramm der Abb. 16 sind von einem beliebigen Zustand Z, aus nach 
beiden Seiten die Adiabate, nach oben die Isochore und nach rechts die Linie konstanter 
innerer Energie eingezeichnet. Zustände, die nicht auf der Adiabaten liegen, sind von 
Z, aus durch quasistatische adiabatische Prozesse nicht erreichbar. Man zeige, daß man 
von Z, aus durch nichtstatische adiabatische Prozesse jeden beliebigen Zustand aus den 
Gebieten «, 8 und y, aber keinen Zustand aus dem Gebiet Z erreichen kann. 


4. Dritter Hauptsatz 


Anfang des zwanzigsten Jahrhunderts (1906) fand Nernsr den dritten Haupt- 
satz der Thermodynamik, der nach langjähriger Diskussion zur Zeit ebenso gut 
begründet ist wie die ersten beiden Hauptsätze.!) 

Sein unmittelbares Anwendungsgebiet sind Prozesse bei tiefen Temperaturen. 
Darüber hinaus spielt er jedoch auch bei höheren Temperaturen eine bedeutende 


Rolle. 


4.1, Formulierung des dritten Hauptsatzes 


Historisch gesehen hängt die Entdeckung des dritten Hauptsatzes der Thermo- 
dynamik mit der Bestimmung der sogenannten chemischen Affinität zusammen. 
Das ist eine Größe, die die Fähigkeit verschiedener Stoffe, chemisch miteinander 
zu reagieren, charakterisiert und durch die Arbeit W der chemischen Kräfte bei 
der betreffenden Reaktion bestimmt wird. 

Wie wir sehen werden (s. Abschn. 6.1.), kann die chemische Affinität W mit 
Hilfe des ersten und zweiten Hauptsatzes nur bis auf eine unbestimmte Funktion J 
berechnet werden. Um J zu bestimmen, sind zusätzlich zu den beiden Hauptsätzen 
neue empirische Kenntnisse erforderlich. 

Aus diesem Grund führte Nernst umfangreiche experimentelle Untersuchungen 
über das Verhalten von Stoffen bei tiefen Temperaturen durch. Das Ergebnis dieser 
Experimente war die Formulierung des dritten Hauptsatzes: Bei Annäherung der 
Temperatur T an den absoluten Nullpunkt hört die Entropie eines beliebigen Gleich- 
gewichtssystems auf, von irgendwelchen thermodynamischen Parametern abzuhängen, 
und nimmt einen konstanten Wert an, d. h., es gilt 


5 So= const für TO 


oder 
lm AS = 0 (4.1) 
T0 

und 
| [95 95 
in (5) en (77) 0. 42 
Tz0o\9&/)T T\09T), er 


Dabei wurde mit A S die Differenz 5 — So und mit x ein beliebiger thermodynami- 
scher Parameter (a oder A) bezeichnet. 

Die Temperaturabhängigkeit der Eintropie eines Gleichgewichtssystems besitzt 
also in der Nähe des absoluten Nullpunkts (T — 0) bei verschiedenen Werten eines 
beliebigen thermodynamischen Parameters (z. B. bei verschiedenen Werten V;, 
V:, V3 des Systemvolumens) nach dem dritten Hauptsatz die in Abb. 17 darge- 
stellte Form. | 


1) Das Problem einer befriedigenden statistischen Begründung des dritten Hauptsatzes 
ist jedoch bisher noch offen, und seine weit verbreitete Erklärung durch die fehlende Ent- 
artung des Grundniveaus eines Systems ist ungenügend. 
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Dem Grenzwert 59, der Entropie kommt keinerlei physikalische Bedeutung zu, 
da er nicht von den thermodynamischen Parametern des Systems abhängt. Er 
kann daher gleich Null gesetzt werden. Wie die statistische Untersuchung dieser 
Frage zeigt, ist die Entropie ihrem Wesen nach nur bis auf eine willkürliche Kon- 
stante genau bestimmt (wie z. B. auch das elektrostatische Potential in einem 
beliebigen Punkt des Feldes). Deshalb erscheint es nicht sinnvoll, eine ‚‚absolute 
Entropie‘ einzuführen, wie PLranck und viele andere Autoren es taten. 


Abb. 17 


0 T 


Die Konstanz der Entropie (5 — 0) für T > 0 bedeutet, daß die Nullisotherme 
mit der (Null-) Adiabaten übereinstimmt. Es gibt nun eine Reihe von Stoffen 
(einige Legierungen, Glyzerin, CO, NO u. a.), für de AS = S(T, 2) — S(T, xı) 
bei T — 0 gegen eine von Null verschiedene Größe strebt. 

Eine sorgfältige Analyse zeigte jedoch, daß dieser scheinbare Widerspruch zum 
dritten Hauptsatz mit dem ‚Einfrieren‘‘ der genannten Stoffe in metastabilen 
Nichtgleichgewichtszuständen zusammenhängt, in denen sie sich längere Zeit 
(einige Tage oder Wochen) befinden können, bevor sie in die stabilen Gleich- 
gewichtszustände übergehen. Werden die Messungen in großen Zeitintervallen 
vorgenommen, so zeigt sich stets, daß die Entropiedifferenz AS für T —0 ver- 
schwindet. 2 

Zur Zeit ist die Gültigkeit des dritten Hauptsatzes für alle thermodynamischen 
Gleichgewichtssysteme gesichert. 


4.2. Einige Folgerungen aus dem dritten Hauptsatz 


Aus dem dritten Hauptsatz ergibt sich eine Reihe wichtiger Aussagen, von denen 
wir nur einige näher betrachten wollen (s. auch die Abschn. 6.1., 7.3., die Aufgaben 
68, 103 u. a.). 

I. Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunkts. Aus dem dritten Hauptsatz folgt 
unmittelbar die Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunkts. Um das zu zeigen, 
betrachten wir einen Carnortschen Kreisprozeß (s. Abb. 9, S. 74) zwischen den 
Wärmereservoiren T; = T und T} =. 

Nach dem zweiten Hauptsatz gilt für diesen Kreisprozeß 


[ 50 
iz 
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oder 
ASp+ ASg3 + ASy + ASy=0. 


Wegen AS = Q/T(Q #0), ASaz = 0 (adiabatischer Prozeß), ASy,— 0 (dritter 
Hauptsatz) und AS; = 0 (adiabatischer Prozeß) folgt O/T = 0, obwohl QO +0 
gewählt wurde. 

Der entstehende Widerspruch zeigt, daß man nicht mit einer Nullisothermen 
arbeiten darf. Die absolute Temperatur Null ist unerreichbar! 

Diese Aussage ist ihrem Inhalt nach dem dritten Hauptsatz äquivalent. Ist also 
der dritte Hauptsatz falsch, so kann man den absoluten. Temperaturnullpunkt 
erreichen; ist der absolute Nullpunkt erreichbar, so kann die Differenz von Entro- 
piewerten am absoluten Nullpunkt von Null verschieden sein (vgl. Aufgabe 67). 
Aus diesem Grund bezeichnet man den dritten Hauptsatz der Thermodynamik 
oft auch als das Prinzip von der Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunkts. 

2. Eigenschaften der thermischen Koeffizienten für T > 0. Der thermische Aus- 
dehnungskoeffizient 


BR (7) 
eV aT), 


und der Spannungskoeffizient 


im (ar) 
2 ı[Po oT/v 
sowie allgemein die thermodynamischen Größen (da/$T) 4 und (9A/dT), müssen 
auf Grund des dritten Hauptsatzes für T — 0 selbst gegen Null streben. 


Subtrahiert man nämlich auf beiden Seiten der Grundgleichung der 'Thermo- 


dynamik (3.32) 
TdS=dU+ Y A:da, 

das Differential d (TS), so ergibt sich 
-SdT =d(U- TS) + 3 A;da,. 

Daraus folgt 
dF=- SdT- N A:da, (4.3) 


L 
mit 


F=U-TsS. 


Da dF ein vollständiges Differential ist, gilt 


() ee (7) | (4.4) 
da; T,az oT a7 

Nach dem dritten Hauptsatz hört die Entropie bei T — 0 auf, von den Zustands- 
parametern abzuhängen, d. h., es ist nach (4.2) 


d 
lin (>) ih 
To \0a,/ T,a; 
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Demnach ergibt sich 
9A; 
lim ( ) =; (4.5) 


Addiert man ferner auf beiden Seiten von (4.3) das Differential d(3’A,a,;), so erhält 
man i 


dz=-SdT+ NY a,dA; (4.6) 
mitZ=F+ )) A;a;. Daraus folgt 


95 (7) 
ee u | 
(A oT)a, a 


und gemäß (4.2) 


in (7) Us (4.8) 


Speziell für a=V und A=p ergeben sich aus (4.5) und (4.8) die Beziehungen 


. j9V . [9p 
= (er), n (#7), = 
Demnach streben der thermische Ausdehnungskoeffizient & und der Spannungs- 
koeffizient y für T > 0 gegen Null. 

Setzt man die verallgemeinerten Kräfte A; gleich der Oberflächenspannung o, 
der elektromotorischen Kraft E eines galvanischen Elements usw., so folgt aus 
(4.5), daß alle diese Größen für T — 0 aufhören, von der Temperatur abzuhängen. 
Der Temperaturkoeffizient (96/97) der Oberflächenspannung, der Temperatur- 
koeffizient (d9E/AT) der elektromotorischen Kraft usw. verschwinden also bei 
Annäherung an den absoluten Nullpunkt. Entsprechend erhält man aus (4.8) für 
a= M, P usw. die Aussagen, daß der Temperaturkoeffizient ($M/OT);r der 
Magnetisierung, der Temperaturkoeffizient ($P/3T)z der Polarisation usw. für 
T > 0 gegen Null gehen. | 

Diese Schlußfolgerungen aus dem dritten Hauptsatz wurden experimentell 
bestätigt. 


3. Berechnung der Entropie und Eigenschaften der spezifischen Wärmen fürT >. 
Die Berechnung aller thermodynamischen Funktionen wird durch den dritten 
Hauptsatz bedeutend vereinfacht. Vor seiner Aufstellung mußten zur Bestimmung 
der Entropie die Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärme sowie die ther- 
mische Zustandsgleichung bekannt sein (s. Abschn. 3.7.). 

Der dritte Hauptsatz ermöglicht die Berechnung der Entropie ohne die ther- 
mische Zustandsgleichung (die für diehte Medien ohnehin nicht bekannt ist) allein 
"mit Hilfe der Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärme. Aus der Definition. 
der spezifischen Wärmen 


95 95 
Z Sr — = 4. 
n G 7), en G 7), (4.9) 
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erhalten wir nämlich unter Verwendung des dritten Hauptsatzes 


T 
[ger bzw. s- (Far. (4.10) 
0) 


Das wichtige Problem der Entropieberechnung läuft also darauf hinaus, die Tem- 
peraturabhängigkeit der spezifischen Wärmen zu bestimmen. Daraus erklärt sich 
auch die Tatsache, daß das Problem der spezifischen Wärme zu Beginn des 
20. Jahrhunderts in der Physik einen bedeutenden Platz einnahm. Eınstein, 
DeEByE, Born, KrAMERSs u.a. befaßten sich mit seiner Lösung. 

Nach dem dritten Hauptsatz streben die spezifischen Wärmen Cy und C, für 
T — 0 nicht nur schlechthin gegen Null, sondern von höherer als erster Ordnung 
in 7.1) Das folgt aus (4.9), da nach (4.2) die Ableitungen (9$/97)y und (9$/2T), für 
T > 0 ebenfalls gegen Null gehen. Über die genaue Form der nichtlinearen Ten- 
peraturabhängigkeit der spezifischen Wärmen für T — O sagt der dritte Hauptsatz 
nichts aus. | 


Abb. 18 


0 E \ 
Die Folgerungen über das Verhalten der spezifischen Wärmen in der Umgebung 
von T = 0 sind im Unterschied zu der Aussage, daß der absolute Nullpunkt der 


Temperatur unerreichbar ist, dem dritten Hauptsatz nicht äquivalent, da sie die 


Möglichkeit eines von den Zustandsparametern abhängenden Entropiewertes bei 
= (0 (s. Abb. 18) nicht ausschließen. 


4. Entartung eines idealen Gases. Der Ausdruck (3.35) 
S=CyInT+RlnV+% 


für die Entropie eines idealen Gases, der mit Hilfe der CLarpeyronschen Zustands- 
gleichung pV = RT und der Annahme abgeleitet wurde, daß die spezifische 
Wärme Cy nicht von der Temperatur abhängt, widerspricht dem dritten Haupt- 
satz in zweierlei Hinsicht: Erstens hängt 5 bei tiefen Temperaturen vom Volumen 
ab, und zweitens strebt die Entropie für T — O nicht gegen einen enalichen Wert, 


1) Die Schlußfolgerung, daß die spezifische Wärme für T — 0 gegen Null geht, ergibt sich 
auch schon aus dem ersten und zweiten Hauptsatz, wobei jedoch entgegen dem dritten 
Hauptsatz die Möglichkeit offenbleibt, daß die spezifische Wärme für tiefe Temperaturen 
linear von T abhängt (vgl. die Lösung von Aufgabe 103). 


Aufgaben 93 


sondern gegen — ©. Daraus geht hervor, daß ein ideales Gas bei tiefen Tempera- 
‘turen nicht der CLarzeyronschen Zustandsgleichung und dem Gesetz Cy = const 
genügen kann, sondern andere Eigenschaften besitzen muß. Diese Abweichung 
eines idealen Gases von den klassischen Gasgesetzen bezeichnet man als Entartung. 
Der dritte Hauptsatz sagt also die Entartung idealer Gase bei tiefen Tempera- 
turen voraus — eine Vorhersage, die von der Quantenstatistik bestätigt wurde. 


Aufgaben 


65. Der Druck p und die innere Energie U eines idealen Elektronengases genügen der 
Beziehung 


V °y 
ee 


Daraus ist die Abhängigkeit der „Nullpunktsenergie‘ eines Elektronengases von der Elek- 
tronenkonzentration zu bestimmen. 


66. Man zeige, daß die Annahme, das Curızsche Gesetz (x = C/T) gelte für Paramagne- 
tika bis zu beliebig tiefen Temperaturen, dem dritten Hauptsatz der Thermodynamik 
widerspricht. 


67. Man beweise die Äquivalenz der folgenden Formulierungen des dritten Hauptsatzes: 


a) Bei Annäherung der Temperatur T an den absoluten Nullpunkt hört die Entropie 5 
eines beliebigen Gleichgewichtssystems auf, von irgendwelchen thermodynamischen Para- 
metern abzuhängen, und nimmt einen konstanten Wert an. 


b) Der absolute Nullpunkt der Temperatur ist unerreichbar. 


68. Auf Grund des ersten und zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik gilt 


ö 
60 = CydT+ (57) AT. 
oT), 


Kann man daraus schließen, daß die Wärmemenge öQ für die Nullisotherme (d.h. für 
T=0°K und dT’=0) verschwindet und demnach ’bereits aus dem ersten und zweiten 
Hauptsatz folgt, daß die Nullisotherme mit der (Null-) Adiabaten übereinstimmt ? 


69. Zwei mit He II gefüllte Behälter seien durch eine Kapillare miteinander verbunden. 
Eine Temperaturdifferenz AT= T, — T, verursacht das Druckgefälle Ap= pm — pı- 
Wie ist diese Erscheinung zu erklären? Welcher Zusammenhang zwischen AT und Ap 
folgt unter der Annahme, daß sich He II wie ein Gemisch aus zwei Flüssigkeiten verhält, 
und zwar einer supraflüssigen, die keine Zähigkeit und Entropie und daher auf Grund des 
dritten Hauptsatzes die Temperatur T —= 0 besitzt, und einer normalen, die die Eigen- 
schaften einer gewöhnlichen Flüssigkeit hat? 


5. Thermodynamische Methoden 


Thermodynamische Untersuchungen beruhen auf der Anwendung der Haupt- 
sätze. Man kennt die Methode der Kreisprozesse und die Methode der thermodyna- 
mischen Potentiale. 


5.1. Methode der Kreisprozesse 


1. Die Methode der Kreisprozesse besteht darin, daß man einen geeigneten rever- 
siblen Kreisprozeß auswählt und darauf den ersten Hauptsatz 


d8Q0= W (5.1) 


und den zweiten Hauptsatz 


& = ar (5.2) 


anwendet. Dabei kommen natürlich nur solche Zustandsänderungen in Betracht, 
für die sich die in (5.1) und (5.2) vorkommenden Integrale berechnen lassen. Man 
nimmt an, daß das betrachtete System einen Carnotschen Kreisprozeß ausführt, 
und benutzt die Gln. (5.1) und (5.2), um seinen Wirkungsgrad auszudrücken; diesen 
setzt man gleich dem Verhältnis (T, — T;)/Tı. 


2. Wir benutzen die Methode der Kreisprozesse, um die Temperaturabhängigkeit 
der Oberflächenspannung zu bestimmen. Dazu betrachten wir eine Flüssigkeits- 
lamelle, die sich in einem Drahtbügel befindet. Sie möge einen Garnotschen 
Kreisprozeß ausführen, den wir im (2, o)-Diagramm (Abb. 19) darstellen (2 ist 


Abb. 19 


0 2, 23 2 


die Lamellenoberfläche und o die Oberflächenspannung). Im Anfangszustand I sei 
der Flächeninhalt gleich &, und die Oberflächenspannung gleich o. Die Lamelle 
möge sich isotherm ausdehnen, bis der Zustand 2 erreicht ist. Dabei ändert sich 
die Oberflächenspannung nicht. Erfahrungsgemäß ist die Zunahme der Lamellen- 
‘oberfläche mit einer Abkühlung verbunden. Um zu erreichen, daß der Prozeß 
isotherm verläuft, muß man daher auf dem Abschnitt zwischen I und 2 bei der 
Temperatur T die Wärmemenge 0 zuführen. Von 2 nach 3 möge sich die Lamelle 
adiabatisch ausdehnen. Dabei nimmt die Temperatur um dT ab und die Ober- 
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flächenspannung um do zu. Auf dem Abschnitt zwischen 3 und 4 erfolgt eine iso- 
therme Kontraktion der Lamelle, wobei ihr die Wärmemenge (5, entzogen wird. 
Durch die anschließende adiabatische Kontraktion gelangt man zum Anfangs- 
zustand / zurück. 

Bei diesem Kreisprozeß leistet die Lamelle die Arbeit W = Q, — 0%, die im 
(2, o)-Diagramm durch die umlaufene Fläche dargestellt wird. Sie ist negativ, 
weil der Kreisprozeß entgegen dem Uhrzeigersinn durchlaufen wurde. Es gilt also 
W= -(23 — 2})do. Für den Wirkungsgrad folgt daraus 


Da es sich um einen Carnortschen Kreisprozeß handelt, gilt andererseits die Bezie- 
hung 


Setzt man die beiden Ausdrücke für 7 einander gleich, so entsteht 
(23 — 2) do d7T 
Qı T 


oder 

(7) = en 1 

dT),; -2% T' 
Die Größe Q,/(23 — 21) = r ist die latente Bildungswärme je Flächeneinheit der 
Lamelle. Damit ergibt sich 


(7).- = . (5.3) 


Die Änderung der Oberflächenspannung je Grad ist also der absoluten Temperatur 
umgekehrt proportional. 

In ähnlicher Weise findet man die Temperaturabhängigkeit des Dampfdruckes, 
der elektromotorischen Kraft usw. Diese Gesetzmäßigkeiten lassen sich ebenso wie 
(5.3) mit Hilfe anderer thermodynamischer Methoden einfacher bestimmen 
(s. unten).?) 

Das oben behandelte Beispiel sowie die Aufgaben 70, 71 und 72 zeigen, wie die 
thermodynamischen Sätze bei der Methode der Kreisprozesse angewandt werden. 

Die Methode der Kreisprozesse ist die älteste thermodynamische Methode. 
CARNOoT, Crausıus und Nernsr benutzten ausschließlich dieses Verfahren. Die 
Methode der Kreisprozesse kann grundsätzlich bei der Lösung beliebiger Probleme 
angewandt werden, besitzt aber den großen Nachteil, daß ad hoc ein geeigneter 
Kreisprozeß gewählt werden muß. Von der Wahl des Kreisprozesses, die durch 
nichts bestimmt wird, hängt der Erfolg bei der Lösung eines Problems ab. 

Bei thermodynamischen Untersuchungen benutzt man gegenwärtig vor allem 
die Methode der thermodynamischen Potentiale. 


1) Die Methode der Kreisprozesse wird in den Aufgaben 70, 71 und 72 angewandt, um die 
angegebenen Temperaturabhängigkeiten zu bestimmen; ferner wird dort ein weiteres 
Problem gelöst. 
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5.2. Methode der thermodynamischen Potentiale 


]. Die Methode der thermodynamischen Potentiale wurde von Gisgs entwickelt. 
Sie besitzt rein analytischen Charakter und geht von der Grundgleichung der 
Thermodynamik 


TdS>dU+Y A;da; (5.4) 


aus. Mit Hilfe der Gl. (5.4) können dem betrachteten System unter bestimmten 
Bedingungen Zustandsfunktionen (thermodynamische Potentiale) zugeordnet 
werden. Zwischen ihnen und den übrigen Zustandsgrößen bestehen Beziehungen, 
die es gestatten, bestimmte physikalische Prozesse zu analysieren. 

Wie wir im folgenden sehen werden, kann man die thermischen Zustandsglei- 
chungen und die kalorische Zustandsgleichung sowie die entsprechenden Eigen- 
schaften von Systemen mit Hilfe eines einzigen thermodynamischen Potentials 
erhalten. 


2. Zunächst betrachten wir einfache Systeme. In diesem Fall lautet die Grund- 
gleichung der Thermodynamik für quasistatische Prozesse 


TdS=dU+ Ada 
oder, falls A= pund.a = V gewählt wird, 
Tds=dU+pdV: (5.5) 


Die Gl. (5.5) stellt einen Zusammenhang zwischen den fünf Zustandsfunktionen 
T,S, U,pund V dar. Der Zustand eines einfachen Systems wird jedoch durch zwei 
Parameter bestimmt. Wählt man von den fünf angegebenen Größen zwei als unab- 
hängige Veränderliche, so enthält die Gl. (5.5) drei unbekannte Funktionen, die 
man aus (5.5), der thermischen Zustandsgleichung 


p=Pp(T,V) (5.6) 
und der kalorischen Zustandsgleichung 
U= U(T, VW) (5.7) 


bestimmen kann. 

Neben der Beziehung (5.5) sind also zwei weitere Gleichungen erforderlich, 
obwohl zwischen den Funktionen p und U auf Grund des zweiten Hauptsatzes 
außerdem noch die Relation 


ICEoRE ss 


besteht. Das ist deshalb so, weil die Beziehung (5.8) einen differentiellen Zusam- 
menhang darstellt. Man kann daher mit ihrer Hilfe die Abhängigkeit der gesuchten 
Funktion nur von einem Argument bestimmen, während eine beliebige Funktion 
des anderen Arguments offen bleibt. Um die drei in (5.5) vorkommenden unbekann- 
ten Funktionen zu ermitteln, müssen wir also tatsächlich neben der Beziehung (5.5) 
die thermische und kalorische Zustandsgleichung benutzen. An der zuletzt genann- 
ten Gleichung interessiert jedoch nur die Abhängigkeit der inneren Energie von der 
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Temperatur T, also die Beziehung U = U(T, C) mit C als konstantem Volumen. 
Die Kenntnis der Volumenabhängigkeit von U ist wegen (5.8) nicht erforderlich. 

Wird dagegen die innere Energie in Abhängigkeit von S und V betrachtet, so 
erfordert die Bestimmung der übrigen drei Veränderlichen neben (5.5) nur die 
eine Gleichung . 


U= U(S,V). (5.9) 


Ist die Beziehung (5.9) bekannt, so folgen die beiden verbleibenden Veränderlichen 
wegen (5.5) durch Differentiation. Es gilt 


T- (5), (5.10) 
und 
ME (T); (5.11) 


Aus der Beziehung 


U PN T 
(7 ad Baer 


für die zweite Ableitung (9?U/95?)y ergibt sich 


er T (I _ dp u 1 
Se v3), (av), 
5), 
und 
U 
Es= Vo (m); 


Gleichsetzen der gemischten Ableitungen (9?U/9S$59V = 9?U/oV9S) liefert 


(7), (5), (5.12) 


Nach dem eingangs Gesagten ist die innere Energie U in Abhängigkeit von $ 
und V als thermodynamisches Potential anzusehen. Die übrigen Veränderlichen 
(T und p) ergeben sich durch Differentiation von U nach $ und V; mit anderen 
Worten: alle thermodynamischen Eigenschaften eines Systems lassen sich durch 
Ableitungen von U($, V) nach den Argumenten ausdrücken. Dabei werden die 
thermischen Eigenschaften durch die zweiten Ableitungen bestimmt. 

Die innere Energie U als Funktion der unabhängigen Veränderlichen $S und V 
bezeichnet man auch deshalb als thermodynamisches Potential, weil die Beziehung 


7 Basarow, Thermodynamik 
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zwischen innerer Energie und Druck der Gleichung zwischen Potential und Kraft 


in der Mechanik 
F,= —- 09V /dx, F,= — 3V/dy, F,= — 8V/dz 


analog ist. 

Für praktische Rechnungen ist das thermodynamische Potential U=U(S, V) 
kaum geeignet, da eine der beiden unabhängigen Veränderlichen, die Entropie S, 
nicht unmittelbar gemessen werden kann. | 

Nimmt man im Falle eines einfachen Systems an Stelle von S und V zwei belie- 
bige andere Größen als unabhängige Veränderliche, so ist die innere Energie U 
kein thermodynamisches Potential. Es zeigt sich jedoch, daß man auch dann an 
Stelle der beiden Gleichungen 


p=p(T,V, U=U(T,C) 


eine Funktion der gewählten unabhängigen Veränderlichen angeben kann, die wie 
U (5, V) ein thermodynamisches Potential ist. 

Wir wählen T und V als unabhängige Veränderliche. Durch Subtraktion von 
d(TS) auf beiden Seiten von (5.5) entsteht eine Gleichung, die die beiden Differen- 
tiale d7T und dV enthält.!) Es ergibt sich 


- SdT=d(U- TS)+pdV. 


Mit der Bezeichnung 


U- TS=F (5.13) 
folgt 
dF=-SdT-pdV. (5.14) 
Daraus ergibt sich 
OF 
—- - I — 5.15 
ä F 7), Z 
und 
--(). (5.16) 
oV/r 


Die Gl. (5.16) stellt die thermische Zustandsgleichung dar. Kennt man F = 
F(V, T), so kann aus (5.16) die Funktion p = p(V, T) bestimmt werden. 

Mit Hilfe der zweiten Ableitung der Funktion F erhält man die kalorischen 
Größen, nämlich die spezifische Wärme 


09?F 
FU EBEN 5.17 
Cy T 5 | 2 ( ) 
die Kompressibilität (oder den isothermen Elastizitätsmodul er = 1/ß) 
He 1 (aV\ 1 
7 (7) T. v 0? F 
(63), 


1) Eine solche Transformation einer Differentialform heißt Lescennre-Transformation. 
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sowie die Gleichung 


.-E, 2 


Die Funktion F(T, V) ist demnach ein thermodynamisches Potential. Sie wurde 
von HELMHoLTz eingeführt und wird als freie Energie bezeichnet, weil das System 
bei isothermen Prozessen auf Kosten von F — und nicht von U, wie bei adiabati- 
schen Zustandsänderungen — Arbeit leistet. Aus (5.14) folgt nämlich für T = const 


pdV=-dF. 


Die freie Energie F = U — TS$ spielt also bei isothermen Prozessen dieselbe Rolle 
wie die innere Energie U bei adiabatischen. Die Größe TS heißt gebundene Energie. 

Benutzt man T und p-als unabhängige Veränderliche, so erhält man das thermo- 
dynamische Potential Z(T,p) = U—- TS +pV. 


Um das zu zeigen, gehen wir in der Gleichung 
dF’=-SdT—-pdV 


mit Hilfe der Leenpre-Transformation zu den Veränderlichen T und p über, 
indem wir auf beiden Seiten von (5.14) das Differential d(pV) addieren. Es folgt 


UF+pV)=-SdT+Vdp 


oder 
dZ=- SdT+YVdp (5.19) 
mit 
Z= F+pV= U-TS+pV. (5.20) 
Aus (5.19) ergibt sich dann 
4 0Z 
= 1 —— AR F—e . 21 
x (G7), 2 (3), en 


Die zweite der Gleichungen (5.21) liefert die thermische Zustandsgleichung. Somit 
erweist sich also auch die Funktion Z(T, p) = U— TS + pV als thermodynami- 
sches Potential. Sie wird als freie Enthalpie bezeichnet. 

Mit Hilfe der zweiten Ableitungen von Z(T, p) erhält man die spezifische Wärme 


027 
RE. (5) (5.22) 
die Kompressibilität 
1 (09V 1 (927 
ENEHEEE  een H 5.23 
P Vo 5), Vo 5), 
sowie die Gleichung & 
(*) See (7) | (5.24) 
Op T oT p 


7* 
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Während das.System bei isothermen Prozessen Arbeit auf Kosten der freien 
Energie leistet, zeigt sich, daß die Abnahme der freien Enthalpie bei isothermen 
Prozessen gleich der Arbeit ist, die vom sogenannten erweiterten System bei adia- 
batischen Prozessen geleistet wird. Ein solches erweitertes System kann z. B. aus 


Gas, Zylinder, Kolben und Gewichtsstück bestehen (Abb. 20). Seine Energie E ist 


gleich der Summe aus der inneren Energie U des Gases und der potentiellen Ener- 
gie psh = pV des belasteten Kolbens: 


E= U+pV. 
Daraus folgt 
dE=dU+pdV +Vdp= TdS+YVdp. 


Bei adiabatischen Prozessen ist die Energieabnahme gleich der vom System gelei- 
steten Arbeit. Daher gilt 


- (dE)s=— V dp 
und die Arbeit $W,.,w, die das erweiterte System leistet, wird 

SW erw - V dp. (5.25) 
Weiterhin folgt aus (5.19) für isotherme Prozesse die Beziehung 

(dZ) r=-Vdp. 
Unter Berücksichtigung von (5.25) ergibt sich damit schließlich 

-(dZ)r= 8W erw: (5.26) 


Greifen am System außer mechanischen auch nichtmechanische Kräfte an (elek- 
trische, magnetische usw.), so besitzt die Anderung der freien Enthalpie Z eine 
andere Bedeutung. In diesem Fall gilt 


TdS=dU+pdV+ 3 Waicntmech- (5.27) 


Mit Hilfe der Lesennere-Transformation [Addition vond(— TS + pV) auf beiden 
Seiten von (5.27)] gehen wir von den Differentialen dS und dV zu den Differen- 
tialen d7T und dp über. Es folgt 


—-SAT+V dp= adU- TS+ pV)+ OW niehtimech 
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und 


dZ — — Ss d 3: + V dp — OW sichemecn . (5.28) 


Die Abnahme der freien Enthalpie bei isotherm-isobaren Prozessen in zusammen- 
gesetzten Systemen ist also gleich der Arbeit dieser Systeme gegen die an ihnen 
angreifenden nichtmechanischen Kräfte: 


—(dZ)p; 1. ÖW nichtmech . (5.29) 


Die freie Enthalpie ist für thermodynamische Betrachtungen deshalb von Bedeu- 
tung, weil die unabhängigen Veränderlichen p und T im Gleichgewichtszustand 
für alle Bestandteile eines zusammengesetzten Systems übereinstimmen. Für 
praktische Rechnungen ist daher die freie Enthalpie besonders gut geeignet. 
Wählt man S und p als unabhängige Veränderliche eines einfachen Systems, so 
erhält man das thermodynamische Potential A(S,p) =U+pV. 
Geht man nämlich in der Gleichung 


TdS=dU+pdV 


von den Differentialen d$ und dV zu den Differentialen d$ und dp über, indem 
man auf beiden Seiten den Ausdruck d(pV) addiert, so wird 


TdS+Vdp= d(U+pV) 


oder 

dA= TdS+Vdp. (9.30) 
Die Funktion 

H= U+pV (5.31) 


heißt Enthalpie. Sie ist ein thermodynamisches Potential, falls als unabhängige 
Veränderliche S und p benutzt werden. Die Ableitungen von H (5, p) nach Sund p 
bestimmen die folgenden Größen: 


oH r 
T= (55), (5.32) 
OH‘ 
V=I-—-}|, 5.33 
(7); (5.33) 
Be -(2) _ r (2) _T 
052), \98), 90), C,H 
d.h. 
1 
), 
( (aV\ _ Vo Bf 
2) 78 E 008 
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oder 


SR (5.35) 


8? 
(5), 


Aus (5.30) ergibt sich ferner die Gleichung 


5). (5). (5.36) 


Bei bekannter Enthalpie A (5, p) folgt aus (5.33) durch Differentiation von H 
nach p die Adiabatengleichung des Systems. 

Zur physikalischen Bedeutung der Enthalpie bemerken wir, daß ihre Änderung 
bei isobaren Prozessen gleich der aufgenommenen Wärmemenge ist. Es gilt 


(dH),= (T dS),= (8Q),= C,dT 


mit 
oH 
U (Gr). (5.37) 


Aus diesem Grund bezeichnet man H oft auch als Wärmefunktion oder Wärme- 
inhalt. 

Darüber hinaus ist die Enthalpie gleich der Energie des erweiterten Systems. 
Da ganz allgemein die Energieabnahme bei adiabatischen Prozessen mit der gelei- 
steten Arbeit übereinstimmt, erweist sich also die Enthalpieabnahme bei adia- 
batischen Prozessen als identisch mit der Arbeit des erweiterten Systems: 


— (AH)g= War: (5.38) 
Wenn neben den mechanischen auch nichtmechanische Kräfte angreifen, so’gilt 

Td$S=dU+pdV+ 8Wnichtmech 

TdS= d(U+pV)- Vdp+ö& W nichtmech 


und 


dH=TdS5S+V dp = SW niehtinech« 


Daraus folgt, daß die Abnahme der Enthalpie bei adiabatisch-isobaren Prozessen 
in einem zusammengesetzten System gleich der Arbeit der nichtmechanischen 
Kräfte ıst: 


—(dA)s,p= SW nichtmech- (5.39) 


Außer U, F, Z und H gibt es noch weitere thermodynamische Potentiale. Wie 
man mit Hilfe von (5.5) leicht sieht, ist z. B. die Entropie S als Funktion der un- 
abhängigen Veränderlichen U und V ein thermodynamisches Potential. Es gilt 


1 p 
dS=—dU+-{_gV. 
n U+ Tr V 
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(ar) 
1 EZ 


e a 
au V se); 

Benutzt man Sund U als unabhängige Veränderliche, so ist V ein thermodynami- 
sches Potential. Es gilt 


Daraus folgt 


T = 


iv as. 
p p 
mit 
(55) 
1 ERDE 
= 73: 
au); ou)s 


Die gebräuchlichsten thermodynamischen Potentiale sind U, F, Z und FH. Die 
freie Energie F und die freie Enthalpie Z werden am häufigsten benutzt, weil die 
zugehörigen unabhängigen Veränderlichen 7, V bzw. T, p experimentell leicht 
bestimmbar sind. 


3. Im Falle zusammengesetzter Systeme existieren verallgemeinerte thermodyna- 
mische Potentiale. Ausgehend von der Grundgleichung der Thermodynamik 


TdS=dU+ N A;,da,, (3.40) 


erweist sich bei Verwendung der äußeren Parameter a; und der Entropie S als 
unabhängige Veränderliche die innere Energie U(S,a;) als thermodynamisches 
Potential. Ihr Differential ist 


dU= TdS- S A;da;. (5.41) 


Beschreibt man ein System durch die äußeren Parameter a; und die Temperatur 
T, so ergibt sich als thermodynamisches Potential die freie Energe # = U— TS. 
Das Differential dF ist 


Das zu den unabhängigen Veränderlichen p, T und a;, ..., a„ gehörende thermo- 
dynamische Potential ist die freie Enthalpie Z= U — TS + pV mit dem Diffe- 
rential 


d2=—- SdT+Vdp- N A;da.. (5.43) 


Wird das System durch die Veränderlichen p, 5, a4, ..., a, beschrieben, so ergibt 
sich als thermodynamisches Potential die Enthalpie 7 = U + pV. Das Differen- 
tial dA ist 


dH= TdS+Vdp- Y A;da,. (5.44) 
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4. Alle angegebenen thermodynamischen Potentiale sind additive, eindeutige 
Zustandsfunktionen. Ihre Abnahme ist unter den entsprechenden Bedingungen 
gleich der Arbeit, die das System gegen die an ıhm angreifenden Kräfte leistet. Die 
thermodynamischen Potentiale besitzen ferner bei konstanten unabhängigen Ver- 
änderlichen Extremaleigenschaften, woraus Gleichgewichtsbedingungen für das 
betrachtete System abgeleitet werden können. Dabei geht man von der Grund- 
gleichung (5.4) der Thermodynamik für nichtstatische Prozesse aus, d.h. von 
Gl. (5.4) mit dem Ungleichheitszeichen (s. unten). | 


d. Die thermodynamischen Potentiale U, F, Z und H lassen sich im Raum der 
entsprechenden unabhängigen Veränderlichen als Flächen darstellen. Ihre expli- 
zite Konstruktion erfolgt gewöhnlich unter Heranziehung experimenteller Daten. 
Bei allgemeinen Untersuchungen der genannten Flächen und damit auch der 
Eigenschaften des zugehörigen Systems werden differentialgeometrische Methoden 
angewandt, die deshalb in der Thermodynamik besonders wichtig sind [14]. Eine 
der bedeutendsten Arbeiten von Gisgs, „Methoden der geometrischen Darstellung 
thermodynamischer Eigenschaften mit Hilfe von Flächen“ [15], behandelt solche 
Fragen. 


6. Diethermodynamischen Potentiale hängen voneinander ab. Kennt man einige 
von Ihnen, so kann man daraus andere berechnen. 

So läßt sich aus der freien Energie F oder der freien Enthalpie Z die innere 
Energie U leicht bestimmen. Im ersten Fall folgt aus #= U — TS und (5.15) 


U=-F-T (7); (5.45) 


Im zweiten Fall ergibt sich aus Z= U — TS + pV sowie aus (5.20) und (5.21) 


07 07 
U= Z-T (77) _ (5) | (5.46 
oT p P op T ) 
Aus Z kann man auch die Enthalpie H berechnen: 
7 | 
Hrsg (7). (5.47) 
oT), 


Die Beziehungen (5.45), (9.46) und (5.47) heißen Gısss-HEeLMmHortzsche Gleichun- 
gen. 

Im allgemeinen Fall eines einfachen Systems, dessen Zustand durch den äußeren 
Parameter a und die Temperatur 7T bestimmt wird, gilt an Stelle von (5.45) die 
Gıegs-HeLmuorrtzsche Gleichung 


U= F-T (7): (5.45) 


Durch Integration von (5.45) und (5.47) kann man F bzw. Z in Abhängigkeit 
von U bzw. H erhalten. Aus (5.45) folgt | 


U F E a (F 
Tr? T a, rer), 
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= -[grar+ v), 


wobei /(V) eine beliebige Funktion des Volumens ist. 
Bis auf diese Funktion genau gilt daher 


rn dr: (5.48) 


In ähnlicher Weise ergibt sich aus (5.47) 


und 


2 naar. (5.49) 


7. Wie aus (5.10) bis (5.36) folgt, kann man mit Hilfe eines einzigen thermodyna- 
mischen Potentials alle thermischen und kalorischen Größen eines Systems 
bestimmen, d.h. vollständige Information über seine thermodynamischen Eigen- 
schaften erhalten. Jedes thermodynamische Potential enthält also alle charakte- 
ristischen Daten des Systems. 

Die Feststellung, daß thermodynamische Potentiale existieren, stellt einen 
großen Erfolg der Thermodynamik dar. Er kommt jedoch im Rahmen der eigent- 
lichen Thermodynamik nicht voll zur Geltung, weil die thermodynamischen Poten- 
tiale nicht mit rein thermodynamischen Mitteln, d. h. mit Hilfe des ersten und 
zweiten Hauptsatzes, berechnet werden können. Die Methode der thermodyna- 
mischen Potentiale besteht in der Anwendung der Gln. (5.12), (5.18), (5.24) und 
(9.36), die einen Zusammenhang zwischen verschiedenen Eigenschaften eines 
Systems herstellen. Da die angegebenen Gleichungen aus (5.5) folgen, bezeichnet 
man sie oft selbst als Grundgleichungen der Thermodynamik. 

Nur für zwei Systeme kann man die thermodynamischen Potentiale auf rein 
thermodynamischem Wege berechnen, und zwar für das ideale Gas und für die 
Hohlraumstrahlung, da man in diesen Fällen sowohl die thermische als auch die 
kalorische Zustandsgleichung kennt. Für alle anderen Systeme müssen die thermo- 
dynamischen Potentiale experimentell oder mit Hilfe der Statistik bestimmt 
werden. 

Zwischen Thermodynamik und Statistik besteht also ein organischer Zusammen- 
hang. Sie untersuchen denselben Gegenstand, aber von verschiedenen Posi- 
tionen aus. Vollständig und allseitig lassen sich die Eigenschaften physikalischer 
Systeme nur behandeln, wenn Thermodynamik und Statistik gleichzeitig benutzt 
werden. 

Die thermodynamischen Potentiale von Gasen werden in der Regel mit Hilfe 
der Statistik berechnet. Für Flüssigkeiten und feste Körper erfolgt ihre Bestim- 
mung gewöhnlich auf empirischem Wege durch Messung der spezifischen Wärme. 

Wir berechnen nun die innere Energie U eines idealen (einatomigen) Gases als 
thermodynamisches Potential. Es gilt | 


U=(CyT+ Up. 
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In dieser Form ist U jedoch kein thermodynamisches Potential. Aus dem angege- 
benen Ausdruck können weder die thermische Zustandsgleichung des idealen 
Gases noch andere Größen bestimmt werden. Die innere Energie ist nur dann ein 
thermodynamisches Potential, wenn sie als Funktion der unabhängigen Veränder- 
lichen $ und V ausgedrückt wird. Da die Entropie eines idealen Gases 


S=CyliInT+ RlnV-+ So 


ıst, erhält man leicht 


S-So- RinV 1 IH 
Fe Cv = pi® ev 
und damit e 
vr 
US, N)= ae @ +0 (9.50) 


für die innere Energie als thermodynamisches Potential. Daraus ergibt sich mit 
Hilfe von (5.11) bzw. (5.10) die thermische Zustandsgleichung pV = RT und die 
Adiabatengleichung pV? = const. 

In Aufgabe 77 wird nach Ausdrücken für andere thermodynamische Potentiale 
eines idealen Gases gefragt. 


8. Wir benutzen die Methode der thermodynamischen Potentiale, um die Tem- 
peraturabhängigkeit der Oberflächenspannung zu berechnen, die wir bereits mit 
der Methode der Kreisprozesse bestimmt haben. In beiden Fällen müssen wir 
selbstverständlich dasselbe Ergebnis erhalten, da die gesuchte Gesetzmäßigkeit 
nicht von der Methode, sondern nur von der Natur der Erscheinung abhängen 
kann. 

Als Beispiel wollen wir den Ausdruck für das Differential der freien Hhetgie 
einer Flüssigkeitslamelle bestimmen. Die Lamellenoberfläche (d.h. ihr äußerer 
Parameter a) sei gleich 2. Da bei Vergrößerung der Oberfläche um d2 die Arbeit 
°W = —0o.d2 geleistet wird (o bezeichnet die Oberflächenspannung), ist die dem 
Parameter & zugeordnete verallgemeinerte nal A gleich —o. Das Differential dF 
der freien Energie ergibt sich damit zu 


dF=-SdT+od2. 


Daraus folgt 


. (2); (7); 


so daß wir die Beziehung 


(27) u r 
oT) ET 


erhalten. Sie stimmt mit Gl. (5.3) überein, die nach der Methode der Kreisprozesse 
berechnet wurde. Die Methode der thermodynamischen Potentiale erforderte 
lediglich die Bestimmung des Differentials der freien Energie einer Lamelle. 
Außerdem waren die Eigenschaften eines vollständigen Differentials zu beachten. 


on, To); 
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70. Die Temperaturabhängigkeit des Druckes von gesättigtem Dampf ist mit der 
Methode der Kreisprozesse zu bestimmen. 


71. Man berechne die Temperaturabhängigkeit der elektromotorischen Kraft eines 
galvanischen Elements nach der Methode der Kreisprozesse. 


72. Mit Hilfe eines Kreisprozesses, der aus einer Isochoren, einer Isobaren und einer 
lsothermen besteht, ist die Differenz C, — Cy zu berechnen. 


73. Man beweise die Gleichungen 


a 


(7) 


und 


74. Es ist zu zeigen, daß die Beziehung 


o2F \2 
(a5 ‚) 

may 0? F 
(are) 


gilt. 


75. Unter Verwendung der Eigenschaften von Funktionaldeterminanten beweise man 
die Gleichung 


DR 
aV)s Cy \av)r 


76. Man leite die Beziehung 


ab. 


77. Wie lauten die thermodynamischen Potentiale F, Z und H für ein einatomiges 


ıdeales Gas? 


78. Welche thermodynamischen Potentiale entsprechen den unabhängigen Veränder- 
lichen p, H und T, F? 


79. Pranck benutzte das thermodynamische Potential 


U+pV 


9=-S5-— T 


Man bestimme V, U und $ für das System, wenn ® als Funktion von p und T vor- 
gegeben ist. 
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Welcher Zusammenhang besteht zwischen dem Pranckschen thermodynamischen 
Potential ® und der freien Enthalpie Z? 


80. Nach dem Deeyeschen Gesetz ist die spezifische Wärme Cy von Kristallen bei 
tiefen Temperaturen der dritten Potenz der absoluten Temperatur proportional: Cy—=«T?3 
(der Proportionalitätsfaktor « hängt von der Natur des Körpers und seinem Volumen ab). 
Man zeige, daß die Differenz C, — Cy der spezifischen Wärmen von Kristallen für T — 0 
der siebenten Potenz der absoluten Temperatur proportional ist. 


81. Wie hängt die Differenz C, — Cy der spezifischen Wärmen für T—0 im Falle 
eines Elektronengases im Metall von der Temperatur ab, wenn bekannt ist, daß die En- 
tropie des Elektronengases bei tiefen Temperaturen proportional T ist? 


82. Gesucht ist die innere Energie eines verdünnten Plasmas vom Volumen V. Das 
Plasma bestehe aus zwei Sorten von Teilchen, die sich durch das Vorzeichen ihrer Ladung 
voneinander unterscheiden (je N Teilchen der Ladung e. und -—e). 


83. Wie groß ist die Änderung der freien Energie F und der freien Enthalpie Z für ein 
Mol eines zweiatomigen idealen Gases, das 

a) bei konstantem Volumen (V/ =1[/) und 

b) bei konstantem Druck (p = 1 atm) 
von O0 auf 100 °C erwärmt wird ? 


6. Einige Anwendungen der Thermodynamik 


6.1. Die Gıess-Hermnmortzsche Gleichung, ihre Anwendung auf 
das galvanische Element und die Bestimmung der chemi- 
schen Affinität 


Zunächst, schreiben wir die Gısss-Hermnortzschen Gleichungen (5.45) und 
(9.47) ın einer Form, die für viele Anwendungen günstig ist. 

Beim isothermen Übergang eines Systems vom Zustand I mit der freien Energie 
F, = UL + T(öF,/dT)yin den Zustand 2 mit Fa = Ua + T (9 F3/OT)y ändert sich 


die freie Energie des Systems um 


%) BES 
Bere, () 
V 


oT 


Ihre Abnahme bei einem reversiblen isothermen Prozeß zwischen I und 2 ist gleich 
der vom System geleisteten Arbeit W. Daher gilt 


oW 


Die Änderung U, — Ug = —AU der inneren Energie läßt sich durch ein Experi- 
ment bestimmen, bei dem das System aus dem Zustand 1 ohne Arbeitsleistung 
(d.h. bei konstantem Volumen usw.) in den Zustand 2 übergeht. Sie ergibt sich zu 
—AU = — 0 = 0y, ist also gleich der beim Übergang von I nach 2 entwickelten 
Wärmemenge (z. B. gleich der Wärmetönung einer Reaktion, die in der BERTHRE- 
wotschen kalorimetrischen Bombe abläuft). Man erhält damit die Gısses-Her.m- 
Haortzsche Gleichung 


oW 


W= Oy+ (Gr), (6.1) 


für die Gesamtarbeit des Systems bei einem beliebigen isothermen Prozeß. 
Zur Bestimmung der Arbeit der nichtmechanischen Kräfte betrachten wir eine 
isotherm-isobare Zustandsänderung. Gemäß (5.47) gilt 


3Z 
BE 
2 & Gr), 


Die Änderung der freien Enthalpie beim isobar-isothermen Übergang des Systems 
vom Zustand / in den Zustand 2 ist 
aZı — a 

p 


ER r( — 


mit 


a (Z3 = Zı) == W nehtimech- 


110 6. Einige Anwendungen der Thermodynamik 


Die Differenz A} — Ha kann experimentell bestimmt werden, indem das System 
ohne Arbeitsleistung durch die nichtmechanischen Kräfte isobar aus dem Zustand 
lin den Zustand 2 übergeführt wird. Dabei ist die Differenz der Enthalpien 


H,- Hs = U — Us + p(Vı -V>), 


also gleich der Wärmetönung (, des isobaren Prozesses. 
Die Gisss-HeLmnortzsche Gleichung für die nichtmechanische Arbeit beim 
isobar-isothermen Prozeß erhält damit die Form 


W=0Q,+T Gr), (6.2) 


I. Wir wenden Gl. (6.2) auf das galvanische Element an und suchen den Zusam- 
menhang zwischen der elektromotorischen Kraft E und der Wärmetönung des 
isobaren Prozesses, der im Element abliefe, würde man dafür sorgen, daß keine 
elektrische Arbeit geleistet wird. | | 

Dazu betrachten wir ein reversibles galvanisches Element, in dem die chemischen 
Reaktionen in umgekehrter Richtung ablaufen, wenn der Strom in umgekehrter 
Richtung fließt (z. B. das Danıeısche Element). Bei kleinen Strömen ist die dem 
Quadrat der Stromstärke proportionale JouLesche Wärme von zweiter Ordnung 
klein. Deshalb kann man das Fließen des Stroms im Element thermodynamisch 
als reversibel bezeichnen. Geht die Ladung e durch das Element hindurch, so ist 


die Arbeit gleich eE. Aus (6.2) ergibt sich daher 


dE 


und 


3E | 
Bel Gr), (6.3) 


wobei qg5 = Q,/e die Wärmetönung je hindurchfließender Ladung bezeichnet. Die 
Beziehung (6.3) nennt man Hermuorrtzsche Gleichung des galvanischen Elementes. 

Aus (6.3) folgt, daß die Arbeit der elektromotorischen Kraft des Elements in 
Abhängigkeit vom Vorzeichen des Temperaturkoeffizienten (9E/OT), sowohl 
größer als auch kleiner als die Anderung Q, der inneren Energie sein kann. 

Der Term eT (dE/OT), bestimmt diejenige Wärmemenge 0, die das Element aus 
der Umgebung aufnimmt, wenn eine Ladungseinheit hindurchfließt. Denn Q wird 
bei konstantem Druck zugeführt und setzt sich daher aus der Enthalpieänderung 
AH und der Arbeit eE zusammen, die von den nichtmechanischen Kräften des 
Systems (Elements) geleistet wird. Es gilt also 


Q=AH+eE, 


und die Wärmemenge, die das Element je durchfließender Ladungseinheit auf- 
nimmt, wird 


d.h. nach (6.3) gleich T (dE/OT),. 
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‚Nimmt die elektromotorische Kraft mit wachsender Temperatur zu (9E/3T 
> 0), so leistet das Element nach (6.3) Arbeit auf Kosten nicht nur seiner inneren 
Energie, sondern auch der Wärme, die aus der Umgebung zufließt.?!) Ein adıaba- 
tisch arbeitendes Element dieser Art würde sich abkühlen. 

Für den Fall, daß die elektromotorische Kraft mit wachsender Temperatur 
abnimmt (9E/3T < 0), wird nur ein Teil der chemischen Energie in Arbeit ver- 
wandelt, während der Rest unter adiabatischen Bedingungen zu einer Temperatur- 
erhöhung führt und unter isothermen Bedingungen in Form von Wärme an die 
Umgebung abgegeben wird. 

Nach dem Farapayschen Gesetz der Elektrolyse ist die Ladungsmenge e, die 
durch das Element hindurchfließt, der Zahl n der reagierenden Mole im Elektro- 
lyten und der Wertigkeit z der Trägerionen proportional. Es gilt also 


e= Fnz, 


wobei der Proportionalitätsfaktor F gleich 96540 Coul/Mol ist (Faranaysche Zahl). 
Die Hermnortzsche Gleichung (6.3) erhält damit die Form 


0% (7 
E=-2+T(: 7). (6.4) 
0, bedeutet die Wärmetönung je Mol (Molwärme der reagierenden Stoffe). Die 
Abhängigkeit der elektromotorischen Kraft eines galvanischen Elements vom 
äußeren Druck wird in Aufgabe 85 untersucht. 


2. Wir betrachten nun das Problem der Berechnung der chemischen Affinität. 

Wie bereits bemerkt wurde (s. Abschn. 4.1.), steht damit die Entdeckung des 
dritten Hauptsatzes der Thermodynamik in engem Zusammenhang. 

Unter der chemischen Affinität verstehen wir die Fähigkeit von Stoffen, che- 
misch miteinander zu reagieren. Sie beschreibt also die Wirkung der chemischen 
Kräfte der an der Reaktion beteiligten Stoffe. Für die chemische Affinität mußte 
ein quantitatives Maß gefunden werden. Tuomson und BERTHELOT schlugen vor, 
dieses Problem folgendermaßen zu lösen. Da bei vielen chemischen Reaktionen 
Wärme entwickelt wird, glaubten sie, daß die entwickelte Wärmemenge ein Maß 
für die chemische Affinität darstellt, d. h., daß die chemische Affinität der an einer 
Reaktion beteiligten Stoffe um so größer ist, je mehr Wärme dabei entwickelt wird. 

Obwohl das Tuomson-BERTHELOTSche Prinzip auf den ersten Blick glaubhaft 
erscheint, kann es das Problem der chemischen Affinität nicht endgültig lösen, da 
es neben exothermen Reaktionen auch endotherme gibt, bei denen Wärme nicht 
entwickelt, sondern verbraucht wird. Sie würden nach dem Tuomson-BERTHELOT- 
schen Prinzip einer negativen chemischen Affinität der beteiligten Stoffe entspre- 
chen, die jedoch sinnlos ist. 

Van’r Horr fand die richtige Lösung des Problems. Er zeigte, daß die chemische 
Affinität statt durch die Wärmetönung, d. h. durch die Abnahme AU der inneren 
Energie der reagierenden Stoffe, durch die Verminderung AZ ihrer freien Enthalpie 
zu messen ist, weil die Abnahme der freien Enthalpie unter den üblichen Reak- 
tionsbedingungen mit konstanten Werten für Temperatur und Druck gerade gleich 
der Arbeit der chemischen Kräfte ist. 


1) Der Wirkungsgrad eines solchen Elements (Verhältnis der Arbeit zur Wärmetönung 
der Reaktion) ist größer als 1. 
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Wie wir sahen, wird die Arbeit der chemischen Kräfte, die ın einem reversiblen 
galvanischen Element wirksam sind, .durch die elektromotorische Kraft E des 
Elements bestimmt. Ein Maß für die chemische Affinität ist in diesem Fall also 
die Größe E. 

Diese Meßmethode ist eine der genauesten, läßt sich jedoch nur auf wenige 
Reaktionen anwenden. Im allgemeinen Fall läuft die Bestimmung der chemischen 
Affinität auf die Integration der Gısses-HeL.mnortzschen Gleichung (6.2) oder (6.1) 
hinaus. Aus (6.2) wird dabei 


0,=W- (Gr), -- Pl), 


7 [rer 


Zr (7 dT + IT. (6.5) 


und 


Die thermodynamisch unbestimmte Konstante / ist eine Funktion des Druckes. 
Sie kann nicht mit Hilfe des ersten und zweiten Hauptsatzes bestimmt werden. 
Dasselbe gilt wegen (6.5) auch für den Absolutwert der chemischen Affinität. 

Die Überwindung dieser Schwierigkeiten führte zur Aufstellung .des dritten 
Hauptsatzes, mit dessen Hilfe wir nun die Größe / bestimmen wollen. 

Nach dem dritten Hauptsatz |[vgl. Gl. (4.1)] gilt 


lim (5 — Sı)= 0. 
T-0 


Mit Rücksicht auf 


0Z 
ae 77), 
wird daraus 
j d oW 
ImAse in. AZ = lim (7) a, 6.6 
T—0 Baar‘ Io a oT p \ 


Damit ergibt sich aus (6.2) 
W=0, für T-0. 


Da nach der Kırcanorrschen Formel 90,/9T gleich der algebraischen Summe aus 
den spezifischen Wärmen C, der reagierenden Stoffe ist (s. Aufgabe 24) und auf 
Grund des dritten Hauptsatzes C, mit T — O0 gegen Null strebt, folgt weiterhin 


oW\ . 
ve (Fr) ei Buy, 6.7 
T-o\0T}, T-0o9T vr) 


Die Beziehung (6.7) ermöglicht die Bestimmung der Größe /. 


Dazu entwickeln wir die Wärmetönung Q, in eine Potenzreihe: 


Q,=QG+teT+PBT’+YyT?’+... 
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Daraus folgt 


90, _ "2 
ar  *r2PT+3yT nn 


Mit Hilfe von (6.7) ergibt sich 
«=0 und Q,= %+ BT?+yT?+... 


Geht man damit in (6.2) ein, so erhält man 


1 


und 


p) 
und. 
Q, = %+ BT?+yYyT3+..., (6.8) 
1 
6.2: Abkühlung eines Gases bei reversibler und irreversibler 


adiabatischer Expansion. JouvLe-Tuomson-Effekt 


Ein Prozeß, der besondere technische Bedeutung erlangt hat, ist die Verflüssi- 
gung von Gasen. Man erreicht sieim Prinzip durch Verringerung der Geschwindig- 
keiten und gegenseitigen Abstände der Moleküle. Die Temperatur des Gases und 
damit die mittlere Geschwindigkeit der Moleküle sinkt, wenn es bei adiabatischer 
Expansion Arbeit leistet. Die Expansion kann sowohl reversibel als auch irrever- 
sibel erfolgen. Wir werden beide Fälle betrachten. Eine Verringerung der gegen- 
seitigen Abstände der Moleküle wird durch Kompression des Gases erreicht. 


]l. Wie wir sehen werden, ändert sich die Temperatur eines realen Gases im 
Unterschied zum ıdealen Gas beı einer adiabatisch-irreversiblen Expansion. Dieser 
Vorgang heißt JouLe-Taomson-Effekt. 

Die Theorie dieses Effekts soll im folgenden untersucht werden. Ein Gas, das 
sich in einem adiabatisch abgeschlossenen Zylinder befindet, gehe aus einem 
Gebiet mit dem größeren Druck pı durch eine poröse Wand?) in das Gebiet mit 


1) Infolge der Reibung, die in der Wand auftritt, entsteht keine Turbulenz, so daß das 
Gas auf beiden Seiten homogen ist. | 


8 Basarow, Thermodynamik 
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dem kleineren Druck pa über (Abb. 21). Diese Expansion ist mit der Druckvermin- 
derung Ap = pa — pı und einer Temperaturänderung des Gases verbunden. Bei 
kleinem Druckabfall (|Ap|/pı < 1) spricht man vom differentiellen, sonst vom 
integralen JouLe-ITuomson-Effekt. 

Wir untersuchen den differentiellen Effekt, der durch den Joure-Tnomson- 
Koeffizienten u = AT/Ap charakterisiert wird. 


LEGE LEER 


Abb. 21 


VILLE EL 


Da der Prozeß adiabatisch verläuft, muß die Abnahme der inneren Energie 
nach dem ersten Hauptsatz gleich der Arbeit des Gases sein. Sie setzt sich aus der 
links am Gas’aufgewendeten und rechts (indem bei konstantem Druck pa benach- 
barte Gasschichten in Bewegung gesetzt werden) von ihm geleisteten Arbeit 
zusammen. Daher gilt 

U] — Ur= pV2- pıVı- (6.9) 
Die kinetische Energie des Gases und die Reibungsverluste in der porösen Wand 
sind dem Quadrat der Geschwindigkeit proportional, bei kleinen Geschwindig- 
keiten also vernachlässigbar klein. Aus (6.9) folgt 


U} + pı Vı= Us+ paV>, 
d. h., beim JouLe-Tuomson- Prozeß ist die Enthalpie konstant: 
AH= Ha —- H,=0. (6.10) 


Mit Hilfe dieser Gleichung kann man u leicht bestimmen. 
Da AT und Ap kleine Größen sind, gilt in guter Näherung 


aH aH 
Ada ee: AT + (#). Ap. 


Daraus folgt wegen (6.10) 
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Unter Benutzung der Gleichung 
dA= TdS+Vdp 


ergibt sich 


oH 95 oH 
m rer Bo 


Ferner erhält man mit Hilfe von 
dZ=-SdT+Vdp 
die Beziehung 


ee; 


Daher gilt 
oV 
EL (6.11) 
Ap C, 2 


Die in (6.11) vorkommende Ableitung (9V/OT), ergibt sich aus der thermischen 
Zustandsgleichung. 
Für ein ideales Gas gilt 


und 


Nach (6.11) ist daher AT =.0 (Jouuesches Gesetz). 
Im Falle des van DER Waarusschen Gases erhält man durch Differentiation der 
Gleichung 


(P+ 75) -D= RT 


nach T7 bei konstantem p die Beziehung 


2a (OV a \/9V 


Daraus folgt 


ln (6.12) 
a a 
? p+a-7(V-5) RT-V- 8) 
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Nimmt man an, daß die Dichte des Gases nicht sehr groß ist, und vernachlässigt in 
(6.12) Größen zweiter Ordnung in a und b, so ergibt sich 


7) > V-b li (+ 2a \_ 
FA rl nt)” 
j r(t- Er 
(6.13) 
„vr (1 b 2a 
= tr) 
Nach dem Einsetzen von (6.13) in (6.11) wird schließlich 
2 
AT AT = 
BEE SuSE 6.14 
Ap Co 


Wie man sicht, hängt die Temperaturänderung eines van DER Waausschen Gases 
bei einer irreversiblen adiabatischen Expansion mit seiner Abweichung vom ide- 
alen Gas (a #0, b=#+0) zusammen. Dabei beeinflussen die Größen a und 5b den 
JouLe-Tuomson-Effekt in entgegengesetzten Richtungen. Für weniger dichte Gase 
hängt die Temperaturänderung vom Verhältnis der Konstanten a und b ab. 

Sind die Wechselwirkungskräfte zwischen den Molekülen so groß, daß die Kor- 
rektion für den Druck überwiegt, während 5b näherungsweise gleich Null gesetzt 
werden kann, so gilt 


AT 2a 
—=—>0: 

Ap RTC, 

Das Gas kühlt sich also ab (AT < O0 wegen Ap <Q).: 

Bei überwiegender Korrektion für das Volumen und vernachlässigbarer Wech- 

selwirkung zwischen den Molekülen (a — 0) erhält man 
AT b 
= ma se, 
Ap. Co = 

d. h., das Gas erwärmt sich (AT >). 

Im ersten Fall leistet das expandierende Gas gegen die inneren Kräfte Arbeit, 
wodurch seine Temperatur abnimmt. Dagegen ist die im zweiten Fall (a — 0) am 
Gas geleistete Arbeit pıVı — paVa positiv, so daß sich seine innere Energie und 
damit auch seine Temperatur erhöht. Bei einer bestimmten Temperatur T;, ver- 
schwindet der Koeffizient # für das van DER Waarssche Gas. Es verhält sich dem- 
nach für T=[T,; wie ein ideales Gas. Die Temperatur T; bestimmt sich aus 
2a/RT,—b=0 zu 

_ 2a 


a, 6.15 
Tı=55 (6.15) 


Sie wird als Inversionstemperatur bezeichnet, weil sich für T = T,; das Vorzeichen 
des Jovre-Tmomson-Effekts: umkehrt: Es ist positiv (# > 0, Abkühlung des 
Gases) unterhalb T,; und negativ (u < 0, Erwärmung des Gases) oberhalb T',. Die 
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Inversionstemperatur liegt bei allen Gasen beträchtlich über der kritischen Tempe- 
ratur. 

Im Falle von Wasserstoff und Edelgasen sind die Kräfte zwischen den Teilchen 
klein, so daß bei normalen Temperaturen eine Erwärmung erfolgt. Für Wasserstoff 
liegt die Inversionstemperatur z. B. bei —57 °C. Helium besitzt die tiefste Inver- 
sionstemperatur (—239 °C bei Atmosphärendruck). Es muß also, bevor man es 
durch Abkühlung nach der Jouze-Tuomson-Methode verflüssigen kann, unter 
— 239 °C abgekühlt werden. Das geschieht mit Hilfe von siedendem Wasserstoff. 


"2. Wir betrachten nun die Abkühlung eines Gases bei einer adiabatisch-rever- 
siblen, unter Arbeitsleistung erfolgenden Expansion. 

Den Teil einer Kältemaschine, in dem Arbeit geleistet wird, bezeichnet man als 
Detander. Der Kolben des Detanders wird durch das abzukühlende Gas in Bewe- 
gung gesetzt. 

Anfang des 20. Jahrhunderts versuchte man, die Tiefkühlmaschinen zu vervoll- 
kommnen und insbesondere die Kolbenmotoren der Detander durch die wirt- 
schaftlicheren und leistungsfähigeren Turbinen zu ersetzen. Diese Bemühungen 
blieben lange ohne Erfolg, weil man die Turbinen mit Dampf betreiben wollte. Wie 
zuerst Karıza zeigte, besitzt Luft bei tiefen Temperaturen schon eine so große 
Dichte, daß ihre Eigenschaften denen einer Flüssigkeit ähnlicher als denen von 
Dampf sind. Er entwickelte 1935 einen Turbodetander, der nicht mit einer Dampf-, 
sondern mit einer Wasserturbine arbeitete und einen thermodynamischen Wir- 
kungsgrad von mehr als 0,85 besaß. 

Mit der neuen Konstruktion, bei der im Detander an Stelle von Kolbenmotoren 
Turbinen benutzt werden und der mehrstufige Kompressor, der das Gas auf einige 
100 atm komprimiert, durch einen Turbokompressor ersetzt wurde, ist es möglich, 
Gase bei niedrigen Drücken (6 --- Satm) zu verflüssigen. 

Die Temperaturänderung, die mit einer reversiblen adiabatischen Expansion 
verbunden ist, läßt sich leicht bestimmen. Aus 


0 6) 
50=- dU+pdV=dH-Vap= (7) dT+ (5) > v| et 
p T 


oT Ip 
folgt 
OH 
(5) R; (5), 
ap)s (7 
a7), 
oder 
oV 
a 
() m (6.16) 
Op Ss C, 


Da alle Gase der Ungleichung (9V/aT), > 0 genügen, gilt bei einer adiabatischen 
Expansion stets (9T/9p)s > 0. Das Gas wird also unabhängig von der Form seiner 
Zustandsgleichung immer abgekühlt (d7T < O0 wegen dp < 0). In dieser Hinsicht 
ist die reversible adiabatische Expansion für die Abkühlung und Verflüssigung 
von Gasen grundsätzlich vorteilhafter als der JouLe-Tuomson-Effekt. 
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Da die reversıble adiabatische Expansion technische Schwierigkeiten bereitet, 
ist die irreversible Expansion vorläufig noch die am meisten benutzte Methode der 
Erzeugung tiefer Temperaturen. 


6.3. Thermodynamik dielektrischer und magnetischer Stoffe 


Wir betrachten nun die Eigenschaften physikalischer Systeme, an denen neben 
dem Druck nichtmechanische Kräfte (z. B. elektrische oder magnetische) angrei- 
fen. 


I. Bekanntlich leistet ein Dielektrikum, in dem durch 'bewegte Ladungen ein 
Feld erzeugt wird, je Volumeneinheit die infinitesimale Arbeit 


n (€, dB). (6.17) 


osW= - 
Für ein isotropes Dielektrikum folgt daraus 


SW = BR, AD. 
Ast 


Die Größe D, die in dieser Relatıon als äußerer Parameter erscheint, ist für das 
Dielektrikum selbst kein äußerer Parameter. Daher ist $W nicht die eigentliche 
Polarisationsarbeit des Dielektrikums, d.h. die Arbeit, die bei der Polarısation 
durch Auseinanderschieben der Ladungen in den Molekülen des Dielektrikums 
und der Entstehung bevorzugter Orientierungen der Moleküle geleistet wird.!) Um 
die eigentliche Polarisationsarbeit eines Dielektrikums zu erhalten, formen wir 
die Beziehung (6.17) so um, daß der äußere Parameter des Dielektrikums, das 
elektrische Feld E, als unabhängige Variable erscheint. Da diesem äußeren Para- 
meter zwei innere (elektrische) Parameter entsprechen, nämlich die Polarisation P 
und die dielektrische Verschiebung D, ist die gesuchte Umformung von (6.17) auf 
zwei Arten möglich. Man erhält 


2 
3W=-d () — d(PE)+ PdE (6.18) 
oder 
w=-alö\-aPm+- Das (6.19) 
we (22) a | 


Der erste Term auf der rechten Seite von (6.18) ist als Arbeit zu deuten, die bei der 
Anregung des elektrischen Feldes im Vakuum geleistet wird, der zweite Term 
d(PE) als Arbeit gegen das äußere elektrische Feld und der dritte Term als Polari- 
sationsarbeit im eigentlichen Sinn. Dabei ist der innere Parameter des Dielektri- 
kums, der zum äußeren Parameter E gehört, die Polarisation P. Analog dazu kann 
man den dritten Term auf der rechten Seite von (6.19) als Polarisationsarbeit im 
eigentlichen Sinne auffassen, wobei D der E zugeordnete innere Parameter des 
Dielektrikums ist. 


1) Der Ausdruck (6.17) stellt ebenso wie der Ausdruck (5.25) die Arbeit eines erweiterten 
Systems dar. 
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Die Polarisation eines Dielektrikums im Feld ist immer damit verbunden, daß 
das Dielektrikum die potentielle Energie — PE erhält. Daher versteht man unter 
der eigentlichen Polarisationsarbeit des Dielektrikums gewöhnlich die Größe ' 


2 
3W, = PaE + d(- PE)=3W +4(2.)=-Eap, (6.20) 


a=P,A= -E. 


Die Polarisationsarbeit PdE ist dann gleich derSumme 8W, aus der eigentlichen 
Polarisationsarbeit $W, und der Arbeit d(PE) gegen das äußere Feld: 


oW,= PdE, a=E,A=P. (6.21) 


Die Polarisationsarbeit DdE/Ar erweist sich als Differenz 8W’ aus der Arbeit 
°W,„ und der Arbeit —d(E?/8r) zur Anregung des Feldes im Vakuum: 


sw’- Da, a= BE A=-D. (6.22) 
AT ZE AT 


Analoge Resultate gelten für die Volumeneinheit eines magnetischen Stoffes: 


1 


3W =-.HdB, (6.23) 
An 
o0W.= — HdM, (6.24) 
oW,= MdH, (6.25) 
eW’ = 2 Ban. (6.26) 
Ast 


Die Grundgleichung der Thermodynamik für ein Dielektrikum im elektrischen 
Feld lautet also 


a) TdS=dU+pdV-—-BaD, (6.27) 


wenn D die unabhängige (elektrische) Variable ist, 
b) TdS=dU, +pdV-EdP, (6.28) 


falls P als unabhängige Variable gewählt wird und U, = U — E?/8n die „eigent- 
liche‘ innere Energie je Volumeneinheit des Dielektrikums (Differenz zwischen 
U und der Feldenergie im Vakuum) bezeichnet,!) 


c) TdS=dU,+pdV+ PdE, (6.29) 


falls E die dem Polarisationsvektor ® zugeordnete unabhängige Variable ist und 
U,» = U. + (— PE) die Summe der eigentlichen inneren Polarisationsenergie des 

1) Die Bezeichnung von U, = U — E?/8n als ‚eigentliche‘ innere Energie ist nur 
bedingt richtig, weil & ein Feld ist, das durch die Anwesenheit des Dielektrikums bereits 
geändert wurde. 
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Dielektrikums und seiner potentiellen Energie im elektrischen Feld bedeutet, bzw. 


nutze. 
d) TdS=di”+pdV+,—DäE, (6.30) 


wenn der dielektrischen Verschiebung D die unabhängige Variable & zugeordnet 
und mit U’= U- ED/An = U, — E?/8n die Differenz zwischen der inneren 
Energie des Dielektrikums unter Berücksichtigung seiner potentiellen Energie im 
Feld.und der Feldenergie im Vakuum bezeichnet wird. 

Die spezielle Wahl der unabhängigen elektrischen Variablen hängt jeweils vom 
Charakter des betrachteten Problems ab. Sie richtet sich danach, ob dem unter- 
suchten System eine bestimmte innere Energie U, U., U„oder U’ zugeschrieben wird. 

Für magnetische Stoffe erhält man ähnliche Gleichungen, wenn die elektrischen 
Größen durch magnetische ersetzt werden. 

Mit Hilfe der Grundgleichungen (6.27) bis (6.30) für Dielektrika kann man die 
Differentiale der thermodynamischen Potentiale leicht berechnen. Aus (6.27) folgt 


1 
dU=TdS—-pdV+--EdD, 
An 


1 
df=-SdT-pdV+--EdD, 
AT 
1 
dZ=-SdT-pdV+-- DIE, 
AT 


(6.31) 


| 1 
dH= TdS+Vdp-,_DdE. 


In Analogie dazu erhält man aus (6.28) 
dU=TdS—-pdV+EdP, 
dF=-SdT-pdV+EdP, (6.32) 
dZ =-SdT+Vdp- PdE, 
dH = Td$S+Vdp- PdE 


(U, F, Z, H bedeuten dabei U, Fu, Ze He): 

Die angegebenen Ausdrücke bilden die Grundlage der Thermodynamik dielek- 
trischer bzw. magnetischer Stoffe (nach Ersetzung der elektrischen durch magne- 
tische Größen). 

2. Wir berechnen nun die freie Energie je Volumeneinheit für ein Dielektrikum, 
das sich in einem elektrischen Feld befindet. 

Ist die dielektrische Verschiebung D die unabhängige Variable (wie z. B. bei der 
Verschiebung von Ladungen, die ein Feld erzeugen), so muß man für das Differen- 
tıial der freien Energie den in (6.31) angegebenen Ausdruck benutzen. Integriert 
man diesen Ausdruck bei konstanten Werten der Temperatur und des Volumens 
für Dielektrika mit der (in bezug auf die elektrischen Größen D und €) linearen 
thermischen Zustandsgleichung D = & €, so erhält man 

2 


F(T, D)= Fo+ (6.33) 


Sme’ 


wobei Fo die freie Energie des Dielektrikums bei fehlendem Feld ist. 
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Aus (6.33) folgt, daß die Änderung der freien Energie durch Polarisation des 
Dielektrikums im elektrischen Feld bei konstanten Werten der Temperatur und 
des Volumens gleich der Energie des elektrischen Feldes im Dielektrikum ist: 


Vernachlässigt man in (6.33) die Größe Fo, die nicht vom Feld abhängt, so folgt 


D? e E? 


a 


(6.34) 


Die eigentliche freie Energie eines Dielektrikums je Volumeneinheit bei Vorhan- 
densein eines Feldes ist 


Da 
FirDderen ee 2 


2 
nd; (6.35) 


Man kann diesen Ausdruck auch erhalten, wenn man die Gleichung für dF, in 
(6.32) bei konstanten Werten von 7 und V integriert. Wegen 


Be 
Er 


P= 
folgt 
P 


FAT, p=|# dP- - 


I IT 


z E> 


0 
Die Änderung der inneren Energie durch Polarisation des Dielektrikums bei 
konstanten Werten von Temperatur und Volumen folgt aus der Gısss-HeLm- 
sortzschen Gleichung (5.45), wenn darin der äußere Parameter a gleich D 
gesetzt wird: 


UT, D) = F(T,D)- (Gr), 


Mit Hilfe von (6.34) ergibt sich 


2 29 2 d 
D TD’ de E ( r R (6.36) 


eu ne anoT 3: oT 


Die eigentliche innere Energie U.(T, D) eines Dielektrikums je Volumeneinheit 
ıst 
se de 
== & en ne ur 1 SeerREEEr . . 
UT, D)= UT, D)- 0-5, (e a Tr) (6.37) 


Das folgt auch unmittelbar aus der Gısss-Hermnortzschen Gleichung 


| dr, 
U.(T, = FT, P) - r( 2) 
at)» 
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Aus (6.36) geht hervor, daß die mit dem Vorhandensein des Feldes zusammen- 
hängende innere Energie U(T, D) des Dielektrikums nicht gleich der Energie 
eE?/8n des elektrischen Feldes im Dielektrikum ist. Dieser Umstand erklärt sich 
daraus, daß man in der Elektrodynamik unter der Feldenergie eE?/8r die gesamte 
Energie versteht, die bei der Anregung des Feldes im Dielektrikum bei konstanter 
Temperatur aufgewendet werden muß, während der Ausdruck U(T, D) die Ände- 
rung der inneren Energie durch Polarisation des Dielektrikums zwar ebenfalls bei 
konstanter Temperatur angibt, aber unter Berücksichtigung der Energieabgabe 
an einen Thermostaten, falls die Polarisation im Dielektrikum eine Temperatur- 
änderung hervorruft. Daher kann die mit der Polarisation verbundene eigentliche 
innere Energie U,(T, D) des Dielektrikums exakt gleich Null sein. Beispielsweise 
ist die innere Energie im Spezialfall eines idealen Dipolgases, für das nach dem 
Curıeschen Gesetz e=1 + C/T gilt, nach (6.36) gleich E?/8r, d.h. gleich der 
Feldenergie im Vakuum (C ist die Curıesche Konstante). Die eigentliche innere 
Energie U.(T, D) eines idealen Dipolgases ist also exakt gleich Null;. es gilt 

E? 


U(T, D)= UT, D)- 5 =0. 


Dieses Ergebnis ist nicht überraschend. Aus der elektrodynamischen Definition 
der Feldenergie folgt, daß die Größe eE?/8r nicht die Energie, sondern die freie 
Energie des Feldes im Dielektrikum ist. Sie stimmt nach (6.34) mit der freien 
Energie des polarisierten Dielektrikums überein, während die innere Energie des 
Feldes im thermodynamischen Sinne gleich der inneren Energie (6.36) des Dielek- 
trıikums im Feld ist. Wie man leicht sieht, erhält man durch Integration der Gl. 
(6.31) für dU bei vorgegebenen Werten der Entropie und des Volumens sowie unter 
Verwendung der Beziehung D = e€ für die Energieänderung im Dielektrikum 
nicht die Größe D?/& re, sondern 


D 
1 f1 D? 
0 


weil sich die Temperatur des Dielektrikums und damit auch seine Dielektrizitäts- 
konstante & bei einer adiabatischen Änderung der dielektrischen Verschiebung ® 
im allgemeinen ändert. Nur in dem Spezialfall, daß e nicht von der Temperatur 
abhängt, folgt 
e E? 
F(T, D) — Fo= U($S, D)— Ug 


8m’ 
so daß die Energie des Feldes mit seiner freien Energie übereinstimmt. 


Aus der Grundgleichung der Thermodynamik (6.30) für Dielektrika erhält man, 
falls € als unabhängige (elektrische) Variable gewählt wird, die Beziehung 


dP’= - SdT- pdV- DaB. (6.38) 


Integriert man diese Gleichung bei konstanten Werten von Temperatur und Volu- 
men, so erhält man (bei Vernachlässigung der feldunabhängigen Größen) für 
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Dielektrika, die der Beziehung D = e& genügen, die Gleichungen 


; e E? 
FT, E= (6.39) 
und 
E? e—1 
? — f’ en pen ee 2 
F/(T, E)= FT, E) | =) nn; (6.40) 


Der Vergleich von (6.34) mit (6.39) und (6.35) mit (6.40) lehrt, daß sich die Poten- 
tiale F(T, D) und F’(T, E) bzw. F.(T, D) und F/(T, E) nur durch ihr Vorzeichen 


voneinander unterscheiden: 


2 
F(T, D)= — FX(T, B=, 
' (6.41) 
F(T, D)=— F/(T, E)= > B2. 


Diese Gleichungen entsprechen der bekannten elektrodynamischen Beziehung 
6,U= — 8,U>0 


zwischen der Änderung 9,U der (freien) Feldenergie von Leitern im Vakuum bei 
festgehaltenen Potentialen 9 einerseits und der entsprechenden Änderung 6,U bei 
konstanten Ladungen e andererseits. Die Größen $,U und 8,U sind also nicht 
gleich. Das hat bekanntlich den folgenden Grund. Bei konstant gehaltenen Poten- 
tialen und veränderlichen Ladungen der Leiter leisten äußere elektromotorische 
Kräfte (die die Potentiale konstant halten) Arbeit, bei konstanten Ladungen und 
veränderlichen Potentialen jedoch das Feld der Leiter selbst. 


Aus einem ähnlichen Grund gelten die Beziehungen (6.41). Während F(T, D) 
die Änderung der freien (Feld-) Energie des Dielektrikums durch die positive 
‚Arbeit äußerer Kraftquellen, die die Ladungen im Feld verschieben, beschreibt, 
gibt F’(T, E) die Änderung der freien (Feld-) Energie des Dielektrikums bei der 
Erzeugung des Feldes in ihm an, die mit einer Arbeit gegen äußere Kraftquellen 
verbunden ist. 

Aus dem beschriebenen Zusammenhang zwischen „U und 8,U einerseits sowie 
F(T, D) und F(T, E) andererseits ersieht man, daß die Wahl von D bzw. € als 
unabhängige Veränderliche mit der Art der Problemstellung zusammenhängt. 


3. Magnetostriktion, Elektrostriktion und Piezoeffekt. Mit Hilfe der Ausdrücke 
(6.31) und (6.32) für die Differentiale der thermodynamischen Potentiale von 
Dielektrika (sowie der analogen Ausdrücke für Magnetika) kann man eine Reihe 
von Beziehungen zwischen verschiedenen Eigenschaften der genannten Stoffe 
finden. 


Aus der Beziehung 
dZ=-SdT+Vdp- MdH (6.42) 
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für die freie Enthalpie eines Magnetikums je Volumeneinheit folgt 


oV oM 
— ge u Een egeeei s 6.43 
GE),. Ba \ ) 


Dabei ist (dV/OH)r, , die durch das Magnetfeld verursachte Volumenänderung des 
Magnetikums (Magnetostriktion des Volumens). Der Term ($M/öp)r, z bestimmt 
die Änderung der Magnetisierung mit dem Druck, die bei Anwesenheit eines äuße- 
ren Magnetfeldes (7 +0) als magnetoelastischer Effekt und bei fehlendem Feld 
als piezomagnetischer Effekt bezeichnet wird. Durch die Beziehung (6.43) werden 
die genannten magnetothermischen Erscheinungen miteinander verknüpft. 

In gleicher Weise erhält man für Dielektrika aus 


d2=-SdT+Vdp- PdE (6.44) 


den Zusammenhang 


(2), Dr Fe. (6.45) 


zwischen der Elektrostriktion (9V/öE),, r und dem piezoelektrischen Effekt 
(#P/öp)z,r- 

Die Formeln (6.45) und (6.43) beziehen sich auf den Volumen-Piezoeffekt. Die 
piezoelektrischen Erscheinungen in Kristallen werden jedoch gewöhnlich in be- 
‚stimmten kristallographischen Richtungen beobachtet. Ein Plättchen eines piezo- 
elektrischen Kristalls, das mit zweı Elektroden versehen ist, wird unter dem Ein- 
fluß eines äußeren elektrischen Feldes deformiert. Umgekehrt bilden sich infolge 
einer mechanisch erzeugten Deformation an den Elektroden des Plättchens elek- 
trische Ladungen. | 

Piezoelektrische Kristalle werden in der Hochfrequenztechnik, der Elektro- und 
Ultraakustik sowie ın vielen anderen technischen Disziplinen benutzt, die mit der 
Umwandlung periodischer elektrischer Prozesse in mechanische und umgekehrt 
zu tun haben. 

4. Magnetische und Kernabkühlung. Man kann ein System außer mit Hilfe adia- 
batischer Expansion auch durch jede andere Arbeitsleistung unter adıabatischen. 
Bedingungen abkühlen. Eine der wichtigsten Methoden dieser Art, die der 
Erreichung tiefster Temperaturen (T < 1 °K) dient und auf einen Vorschlag von 
DEBYE aus dem Jahre 1926 zurückgeht, ist die adiabatische Entmagnetisierung 
paramagnetischer Kristalle. 

Man bezeichnet die Temperaturänderung bei einer adiabatischen Entmagneti- 
sierung als magnetokalorischen Effekt. Seine Größe ($7T/dH)s kann mit Hilfe 
der Beziehung | 


d/= TdS+Vdp- MdH 


für das Differential der Enthalpie / eines Magnetikums, das sich im Magnetfeld 5 
befindet, bestimmt werden. Aus dem angegebenen Ausdruck folgt 


(7) u (7) = (7 1 
aH),s \sl,u as 
p, H 


oT 
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Mit 


erhält man deshalb 


() _ Tr (7) 
OH), s C,,H oT},, H 


Für Paramagnetika gilt M = x9, wobei die magnetische Suszeptibilität x nach 
dem Curıegschen Gesetz 
C 
a, 4 6.46 
= (6.46) 
der Temperatur umgekehrt proportional ist (C bedeutet die Curıesche Konstante; 
es gilt C > 0). Aus (6.46) folgt 


(7 P (**) HC 
— = H | — = _——., 
7), H oT),,H T? 


Daher gilt 


oT CH 
u nn, 6.47 
GR), 5 C;, zT ( ) 


Wie man sieht, nimmt die Temperatur bei der Entmagnetisierung ab (dA <0, 
dT <. 0). Bei tiefen Temperaturen ist die spezifische Wärme nach dem Degrvzschen 
Gesetz 

Cy, H=% T°® 


der dritten Potenz der Temperatur proportional. Daher gilt 


oT 1 
Ga), Paz 
Die Temperatur kann sich also in der Nähe des absoluten Nullpunktes sehr stark 
(umgekehrt proportional der vierten Potenz von T) ändern. 

In einigen Laboratorien erhielt man durch magnetische Abkühlung !) Tempera- 
turen von der Größenordnung 0,001 °K. Wegen der Wechselwirkung der Elektro- 
nenspins (Dipol-Dipol-, Austauschwechselwirkung usw.) können mit dieser 
Methode nicht beliebig tiefe Temperaturen erreicht werden. 

Bald nach den ersten erfolgreichen Versuchen über die magnetische Abkühlung 
(1934/35) wurde die Vermutung ausgesprochen, daß man durch Entmagnetisierung 
eines Systems von Kernspins, bei der eine bestimmte Ordnung der magnetischen 
Kernmomente entsteht, bedeutend tiefere Temperaturen erhalten kann. Je schwä- 
cher dieim Arbeitsstoff vorhandenen Wechselwirkungen sind, desto tiefere Tempe- 
raturen lassen sich erreichen. 


1) Als Arbeitsstoff benutzt man Eisenammoniumalaune. Obgleich die Methode der 
magnetischen Abkühlung, die 1926 von DesyE vorgeschlagen wurde, in der Praxis breite 
Anwendung fand, gelang es erst 1954, kontinuierlich (zyklisch) arbeitende magnetische 
Kältemaschinen zu entwickeln [16]. 
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In den ersten Experimenten, die vor einigen Jahren (1956) durchgeführt wurden, 
konnten durch Kernentmagnetisierung Spintemperaturen der Größenordnung 
10-6°K erzielt werden. Diese Experimente gestatteten es, auf direktem Weg Daten 
über die Wechselwirkung zwischen den Kernen ın Molekülen zu erhalten [17]. 


6.4. Thermodynamik der Strahlung 


Die thermodynamischen Gesetze sind auf sehr viele Erscheinungen anwendbar. 
Sie gelten für klassische und Quantensysteme ebenso wie für Materie und Felder, 
insbesondere für das elektromagnetische Feld, die Strahlung. 

Als Hohlraumstrahlung bezeichnet man ein Strahlungsfeld, das auf ein gewisses 
räumliches Gebiet beschränkt ist und sich dort mit der Umgebung im Gleichgewicht 
befindet. Zwei Körper, zwischen denen thermodynamisches Gleichgewicht besteht, 
besitzen bekanntlich gleiche Temperaturen. Strahlung bedeutet nicht, wie man oft 
sagt, „Strahlungsenergie‘, sondern eine Form der Materie. Die Strahlung besitzt 
also die Temperatur der Körper, mit denen sie im Gleichgewicht steht.!) 

Vom Standpunkt der Thermodynamik aus stellt die Hohlraumstrahlung ein 
System dar, das durch sein Volumen V, die Temperatur T und den Druck p cha- 
rakterisiert wird. u 

Mikroskopisch betrachtet ist die Hohlraumstrahlung ein Kontinuum elektro- 
magnetischer Wellen mit Frequenzen zwischen 0 und oo. Sie wird von den Atomen 
der Umgebung, die sich ungeordnet bewegen, emittiert und absorbiert. Bei einer 
solchen „natürlichen“ Strahlung sind Amplituden und Phasen der elektromagne- 
tischen Wellen zufällig über das gesamte Spektrum verteilt. 

Die spezifische Energie der Wellen mit Frequenzen zwischen » und » + dv je 
Volumeinheit sei gleich u, dv (u, bezeichnet man als spektrale Energiedichte der 
Strahlung). Die Energiedichte selbst ist dann 


= [uw dv, (6.48). 
0 


und für die gesamte Strahlungsenergie im Volumen V folgt wegen der Homogenität 
U=uV. 

Ist die Strahlungsentropie inr Frequenzintervall (v, » + dv) je Volumeinheit gleich 

s,dv, so erhält man für die gesamte Entropiedichte der Hohlraumstrahlung 


s= [s dv (6.49) 
0 


und für die Strahlungsentropie im Volumen V 
S=sV. 


Die Energie der Wellen im Frequenzintervall (v,» + d»), dieein Körper je Flächen- 
und Zeiteinheit emittiert, sei gleich e,dv. Man bezeichnet dann e, als Emissions- 
vermögen bei der Frequenz » und der Temperatur T. 


1) Als erster wandte der russische Physiker B. B. Goryzın 1893 den Temperaturbegriff 
auf die Hohlraumstrahlung an. Dadurch wurde es möglich, die Thermodynamik in vollem 
Umfang bei der Untersuchung der Strahlung heranzuziehen. 
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Auf einen Körper möge im betrachteten Frequenzintervall die Strahlungsenergie 
I ‚dv auftreffen. Im allgemeinen wird er einen Teil der Energie (/,, dv) absorbieren, 
einen Teil (/,r dv) reflektieren und einen Teil (/,pn dv) hindurchlassen. Es gilt also 


IT, dv+ I,n dv + I,p dv = I, dv 
und | 
I,ı IR I,v _ 
ng (6.50) 


In (6.50) bedeutet /,,//, = A, das Absorptionsvermögen, I,p/I, = R, das Refle- 
zionsvermögen und I,p/I, = D,die Durchlässigkeit. Diese Größen sind dimensions- 
los und ändern sich zwischen O0 und 1. Nach (6.50) gilt 


A,+ R,+ D,=1. (6.54) 


Körper, die die gesamte einfallende Strahlung bei beliebiger Frequenz absor- 
bieren (A,=1, R,=0, D,=0), bezeichnet man als absolut schwarz (oder 
einfach als schwarz). Wird die gesamte einfallende Strahlung reflektiert (R,=1, 
A,=0, D,=0), so spricht man von einem spiegelnden oder weißen Körper. 
Absolut durchlässig nennt man Körper, die die gesamte einfallende Strahlung 
hindurchlassen (D, =1, A,=0, R, =). 

In der Natur kommen keine Körper mit den genannten absoluten Eigenschaften 
vor. Es gibt jedoch viele, die näherungsweise zu einer bestimmten Klasse gehören. 
Zum Beispiel ist Ruß annähernd schwarz (A, = 0,95); Platinmohr kommt einem 
schwarzen Körper noch näher. Wıen und Lummer bemerkten 1895, daß man einen 
„schwarzen Körper‘erhält, wenn man einen Hohlraum mit einer kleinen Öffnung 
versieht; die auf einen solchen ‚‚Körper“ auftreffende Strahlung wird vollständig 
absorbiert. 

‚Ein Hohlraum mit sptiegelnden Wänden, in dem sich keinerlei andere Körper 
befinden, kann selbst bei sehr hohen Temperaturen keine Strahlung enthalten, 
weil spiegelnde Wände keine Strahlung emittieren. Durch eine Klappe in einer der 
Hohlraumwände werde von außen Strahlung, die von Körpern mit verschiedenen 
Temperaturen emittiert wird und verschiedene Frequenzen enthält, in den Hohl- 
raum hineingelassen.!) Dort kann sich die Strahlung nicht ändern, weil sie weder 
durch Emission zu- noch durch Absorption abnimmt und zwischen Wellen ver- 
schiedener Frequenzen auf Grund des Superpositionsprinzips keine Wechselwir- 
kung besteht. In einem Hohlraum mit spiegelnden Wänden herrscht also zwischen 
Strahlungen mit verschiedenen Temperaturen Gleichgewicht. Jedem Punkt des 
Hohlraums sind gleichzeitig verschiedene Temperaturen zuzuordnen. Dieses 
Gleichgewicht ist jedoch instabil (vgl. Aufgabe 100). Enthält der Hohlraum ein 
schwarzes Staubkörnchen, das Licht emittiert und absorbiert und den Energie- 
austausch zwischen Strahlungen verschiedener Frequenzen ermöglicht, so geht die 
im Hohlraum vorhandene Strahlung in das stabile Gleichgewicht über. Sie wird zu 
einer schwarzen Strahlung und besitzt eine einheitliche Temperatur. 

Die thermodynamische Behandlung der Strahlung führt zu folgenden Aussagen: 


I. Es existiert ein Strahlungsdruck (Lichtdruck). 
1) Als Strahlungstemperatur bezeichnet man die Temperatur eines schwarzen Körpers, 


der bei der vorgegebenen Frequenz die gleiche Strahlungsdichte wie der betrachtete Körper 
besitzt. 
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2. Das Verhältnis des Emissionsvermögens eg, zum Absorptionsvermögen A, 
hängt nicht von der Natur des Stoffes ab (Kırcunorrscher Satz). 

3. Die Gesamtenergiedichte der Hohlraumstrahlung ändert sich mit der Tempe- 
ratur (STEFAn-BoLtzmannsches Gesetz). 

4. Die spektrale Energiedichte genügt dem Wıenschen Gesetz. 

ö. Obwohl die Lichtbrechung und -reflexion einen reversiblen Prozeß darstellt, 
ist die Summe aus den Entropien des reflektierten und des gebrochenen Strahls 
infolge ihrer Kohärenz größer als die Entropie des einfallenden. Diese Aussagen 
werden wir jetzt im einzelnen untersuchen. 


I. Existenz des Lichtdrucks. Die Existenz des Lichtdrucks bewies als erster Bar- 
rorı 1876 mit Hilfe des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik. Dabei benutzte 
er den folgenden Gedankenversuch. 

Wir betrachten zwei schwarze Körper A und B mit den konstanten Temperatu- 
ren Tı und 75 (T, > T5). Sie seien durch einen Hohlzylinder mit weißen Wänden 
untereinander verbunden(s. Abb. 22). Im Hohlzylinder sollen sich Schlitze befin- 
den, durch die Kolben mit spiegelnden Wänden eingeschoben werden. können. 


A R R B 


Abb. 22 
n 7 


Zunächst entfernen wir den Kolben P3 aus dem Zylinder und schieben den Kolben 
Pı direkt an die Oberfläche des Körpers A. Dann befindet sich im gesamten 
Zylindervolumen die Hohlraumstrahlung des Körpers B. Danach führen wir Pa 
ein, entfernen Pı und verschieben den Kolben Ps, bis er den Körper A berührt. In 
dieser Stellung ist diegesamte Strahlung, die sich vorher im Zylinder befand, durch 
den Körper A absorbiert worden, und der Zylinder enthält wieder nur die Strah- 
lung des Körpers B. 

Wenn man nun den Kolben P} an die Oberfläche des Körpers D bringt, P3 ent- 
fernt und P, in der Richtung von B nach A bewegt, so absorbiert A wieder die 
gesamte von B emittierte Energie. 

Man kann diese Operation beliebig oft wiederholen und dadurch vom Körper B 
eine beliebig große Strahlungsenergie auf den Körper A übertragen. Dabei wird A 
erwärmt und B abgekühlt. Es wird also Wärme vom kälteren zum wärmeren 
Körper transportiert. Das ist nach dem zweiten Hauptsatz nur unter Aufwendung 
von Arbeit möglich. Für die Bewegung der Kolben muß also Arbeit erforderlich 
sein. Daraus ergibt sich, daß die Strahlung einen Druck auf den Kolben ausübt, 
der mit wachsender Strahlungstemperatur zunimmt. 

Die Größe des Lichtdrucks läßt sich thermodynamisch nicht bestimmen,!) wohl 
aber mit Hilfe der Elektrodynamik. Man erhält 


De (6.52) 


1) Zu Versuchen der thermodynamischen Bestimmung des Lichtdrucks vgl. Aufgabe 89. 


6.4. Thermodynamik der Strahlung 129 


wobei u die Energiedichte der Hohlraumstrahlung ist. P. N. Lesepew, der an der 
Physikalischen Fakultät der Universität Moskau arbeitete, wies 1901 als erster die 
Existenz des Lichtdrucks experimentell nach. 


2. Kırcnnorrscher Satz. In einem abgeschlossenen Hohlraum mögen sich ein 
schwarzer Körper A und ein nichtschwarzer Körper B befinden (s. Abb. 23). Im 
Gleichgewicht. besitzen Körper und Strahlung gleiche Temperaturen, wobei die 
beiden Körper je Zeit- und Oberflächeneinheit gleiche Energiemengen emittieren 
und absorbieren. 


Da die Energiedichte.der Hohlraumstrahlung überall gleich ist, trifft auf jeden 
Körper je Zeit- und Öberflächeneinheit die gleiche Energiemenge /,d»v auf. 
Bezeichnet man das Emissionsvermögen des absolut schwarzen Körpers mit &$, so 
gilt im Gleichgewicht 


I,dv= edv 
und damit 
a (6.53) 


v 


Der nichtschwarze Körper absorbiert nicht die gesamte einfallende Energie /,d», 
sondern nur den Bruchteil /,d» A,. Im Gleichgewicht gilt 


I,dv A,= e,d»v. 
Daraus folgt unter Berücksichtigung von (6.53) 
= 8-K(T,): (6.54) 


Die Beziehung (6.54) stellt den Kırcanorrschen Satz dar, nach dem das Verhältnis 
des Emissionsvermögens zum Absorptionsvermögen für einen Körper bei vorgegebener 
Temperatur nicht von seinen physikalischen Eigenschaften abhängt und gleich dem 
Emissionsvermögen des absolut schwarzen Körpers ist. Das Verhältnis e,/A. ist eine 
universelle Funktion der Temperatur und der Frequenz, die man, wie im folgenden 
gezeigt wird, nicht mit Hilfe der Thermodynamik berechnen kann. 


ö. STEFAN-BOLTZMANNsches Gesetz. Wir wenden die Grundgleichung der Thermo- 


dynamik (3.32) 
TdsS=dU+pdV 


9 Basarow, Thermodynamik 
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auf die Hohlraumstrahlung an. Unter Berücksichtigung der Tatsache, daß dS ein 
vollständiges Differential ist, ergibt sich aus (3.32) die Beziehung (3.51): 


dp uU 
T\—) =|—. 
7), (m),* . 
Für die Hohlraumstrahlung gilt p = u/3 und U=uV. Damit erhält (3.51) die 


Form 
du 
— =4u. 
T AT u 
Durch Integration dieser Gleichung ergibt sich für die Temperaturabhängigkeit 
der Gesamtenergiedichte der Hohlraumstrahlung 


u=0T%. (6.55) 


Die Energiedichte der Hohlraumstrahlung ıst also der vierten Potenz der absoluten 
Temperatur proportional (STEFAn-BoLtzmannsches Gesetz). 

STEFAN fand das Gesetz (6.55) 1879 experimentell, während es BoLtrzmann 1884 
in der angegebenen Weise aus dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik ablei- 
tete. 

Die Integrationskonstante o (Sreran-Bortzmannsche Konstante) bleibt ther- 
modynamisch unbestimmt. Experimentell oder mit Hilfe der Statistik ergibt sich 
erg cal | 


— 910 


— 7.64.1045 
co = 7,64 -10 ale 


grd® cm? 

Kennt man die thermische Zustandsgleichung (6.52) und die kalorische Zu- 
standsgleichung U = oT?V der Strahlung, so kann die Strahlungsentropie be- 
stimmt werden. Es gilt 

60 dU+pdV Vdu+(p+u)dV 


a Se Ze T 


oder 


4 4 
ds = 4cVT"dT+ 0 T?®dV=--0(3VT?’dT+ T?dV)= 


3 
-4(30 TV). 


Daraus folgt 


A 
S= 6 73V. (6.56) 
Für die Entropiedichte der Hohlraumstrahlung ergibt sich daraus 
4 
el 1°, (6.57) 


Da die Entropie für u = 0 verschwinden muß (s = ?/3 oT? + so= */szu/T + so); 
darf der Ausdruck (6.56) für S tatsächlich keine von Null verschiedene additive 
Konstante enthalten. 
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Setzt man S = const, so folgt aus (6.56) die Adiabatengleichung der Hohlraum- 
strahlung 


VT®= const (6.58) 
oder 


pV "= const. (6.59) 
Ein Vergleich von (6.59) mit der Adiabatengleichung (2.23) des idealen Gases 


zeigt, daß sich die Hohlraumstrahlung bei adiabatischen Prozessen wie ein ideales 
Gas verhält, dessen Verhältnis y der spezifischen Wärmen gleich ?/3 ist. Das bedeu- 
tet aber nicht, daß y für die Hohlraumstrahlung tatsächlich den Wert ?/3 besitzt; 
y ıst vielmehr unendlich groß (vgl. Aufgabe 93). 


4. Wıensches Gesetz. Das StTErAn-Boıtzmannsche Gesetz gibt einen Ausdruck 
für die Gesamtenergiedichte der Hohlraumstrahlung an, sagt aber nichts über ihre 
spektrale Verteilung aus. Diese bestimmte Wırn 1893 (allerdings nicht vollstän- 
dig), indem er thermodynamische und elektrodynamische Gesetze auf einen Strah- 
lungshohlraum mit spiegelnden Wänden anwandte (s. Abb. 24). Im folgenden 
leiten wir das Wıensche Gesetz ab. 


Abb. 24 


 Bewegt man den Kolben der in Abb. 22 dargestellten Vorrichtung, so ändert sich 
die Strahlungstemperatur nach dem Gesetz (6.58): 


VT’= const, 


weil ein adiabatischer Prozeß vorliegt. 

Da die Strahlung bei der Reflexion am bewegten spiegelnden Kolben Arbeit 
leistet, ändern sich Strahlungsfrequenz und -energie. Man kann diese Änderungen 
leicht mit Hilfe thermodynamischer und elektrodynamischer Gesetze bestimmen.!) 
Es ergibt sich 


=r = const (6.60) 
und 

U, 

5 — sonst. (6.61) 
Aus (6.60) und (6.61) folgen die Beziehungen 

en —_ 73 (} 

T3 po | T ) D U, T p T 
und 

T? v v 
= 3 =—— —— = 3 =_———— . 2 
er +) 1). (6.62) 


1) Vgl. Aufgabe 92. 


gr 
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die das Wıensche Gesetz darstellen. Die Funktionen p(v/T) und f(v/T) können 
thermodynamisch nicht bestimmt werden. 

Aus dem Wienschen Gesetz folgt, daß sich das Maximum der spektralen Energie- 
dichte bei einer Temperaturänderung in bestimmter Weise verschiebt. Wir suchen 
.die Frequenz v „, bei der u, maximal ist. Dazu differenzieren wir (6.62) nach » und 
setzen die Ableitung gleich Null. Es ergibt sich 


3 
leere 


Daraus folgt 


Ym 


—— = const 
T 


oder 


u, Tab; (6.63) 


wobei 5b die Wıensche Konstante bedeutet. 

Die Wellenlänge, bei der die spektrale Energiedichte der schwarzen Strahlung 
maximal wird, ist der absoluten Temperatur umgekehrt proportional (Wıensches 
Verschiebungsgesetz). Die Wıensche Konstante beträgt nach neuesten Messungen 
b = 0,283 cm grd. 

Ist die Verteilung der spektralen Energiedichte der schwarzen Strahlung bei 
einer bestimmten Temperatur bekannt, so kann man daraus mit Hilfe des WıEn- 
schen Gesetzes die zu einer beliebigen anderen Temperatur gehörende konstru- 
ieren. 

Es sei die Verteilung bei der Temperatur T gegeben; gesucht wird diejenige bei 
der Temperatur 7. Unter Verwendung der Beziehung (6.60) (v/T = vı/Tı = const) 
folgt aus dem Wıenschen Gesetz 


= 793 7)- (7) 3 )-() T 4 
en ln +)» ()=() wi, »). (6.64) 
Um die gesuchte Kurve u,(7,, vı) zu erhalten, hat man also die Ordinatenwerte 
der vorgegebenen Kurve u,(T, ») mit (T,/T)? zu multiplizieren. 


Aus dem Wıenschen Gesetz ergibt sich insbesondere auch das StTErAn-BoLrz- 
MANNsche Gesetz. Es gilt 


u- [uav= (wr(A)o 
0 0 


Durch Einführung der Integrationsvariablen »„/T = z erhält man 
u= T: [ 2? fa) de= co T*. 
Ö 


d. Nichtadditivität'der Strahlungsentropie. Aus (6.64) ergibt sich, daß die WıEn- 
sche Funktion u,—= v?f(v/T) bei konstanter Wellenlänge mit wachsender Tempe- 
ratur zunimmt. Folglich nimmt (x) ım Intervall vonz = Obisx > oo monoton ab. 
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Aus der Grundgleichung der Thermodynamik folgt, daß die spektrale Energie- 
und Entropiedichte der Beziehung 


ds, 1 


genügen. Da sich das Vorzeichen von T nicht ändert, ist ds,/du, stets positiv. Die 
Größe u, nimmt mit wachsendem T ab und liegt zwischen & und 0. Daraus folgt, 
daß die Funktion s,(u,) eine monoton wachsende nichtlineare Funktion von u, ist. 
Qualitativ entspricht ıhr Verlauf der in Abb. 25 gezeigten Kurve. Für u, = 0 ist 
die Entropie s, ebenfalls gleich Null. Die Kurve geht also durch den Koordinaten- 
ursprung, besitzt dort eine vertikale Tangente, ist überall konvex und hat eine 
zur Abszissenachse parallele Asymptote. 


Abb. 25 


A EB 6 D u, 


Folglich ist die Entropie kohärenter Strahlen nicht additiv. 

Wir betrachten ein Strahlenbündel, das aus Wellen einer bestimmten Frequenz 
besteht und die spektrale Energiedichte u, besitzt. Durch ein dünnes Plättchen 
werde es in zwei Strahlenbündel zerlegt, ein reflektiertes mit der spektralen Ener- 
giedichte u,, und ein gebrochenes mit der spektralen Energiedichte u,.. Es gilt 


U,— Urt Uyd: 


da die Energie unverändert bleibt. Mit s,, und Svd bezeichnen wir die spektralen 
Entropiedichten der beiden Bündel. Man kann zeigen, daß die Summe ihrer Entro- 
pien größer als die des anfangs vorhandenen Bündels ist, d. h., daß die Ungleichung 
s,<. Syr EU Syd 
besteht. 
In Abb. 25 sei AB =u,,, AC = u, und AD= Uyrt Uya; SO daß CD= AB 


gilt. Ferner sei Bb — s,,, Cc=s,,und Dd = s,. Wäre die Funktion s,(u,) linear, 
so würde die Gleichung 


Dö= Cc+ Bß 


gelten. Wie bereits gezeigt wurde, ist die Funktion s, (u,) jedoch nicht linear. Sie 
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wird durch die in Abb. 25 gezeigte Kurve dargestellt. Daher gilt die Ungleichung 
Dd< Cc+ Bb 

oder 
<< sir FSya (6.65) 


Daraus könnte man schließen, daß die Aufspaltung des Bündels ein irreversibler 
Prozeß ıst.!) Andererseits ist es aber möglich, die Zerlegung mit Hilfe von Spiegeln 
vollständig umzukehren. 

Hier liegt ein Widerspruch vor, der natürlich nur scheinbarer Natur ist. Die 
Schlußfolgerung, daß die Bündelzerlegung irreversibel ist, beruht nämlich auf der 
Vorstellung, daß die Gesamtentropie der beiden Bündel (des reflektierten und des 
gebrochenen) gleich der Summe der Entropien s,, und s,, Ist. Wir haben die 
Gesamtentropie eines aus mehreren Teilen bestehenden Systems bisher stets auf 
Grund dieser Annahme berechnet [s. Gl. (6.49)]. Hier muß man jedoch anders 
vorgehen. Bei der Benutzung der Gl. (6.49) wurde vorausgesetzt, daß die einzelnen 
monochromatischen Bündel inkohärent, d.h. voneinander unabhängig sind. Es 
besteht jedoch vollständige Kohärenz zwischen dem reflektierten und dem ge- 
brochenen Bündel, da beide ein und denselben Ursprung haben. 

Die Tatsache, daß bei der Bildung der Gesamtentropie zweier einzelner Bündel 
desselben und verschiedenen Ursprungs unterschiedliche Regeln angewandt wer- 
den müssen, geht über den Rahmen der Thermodynamik hinaus. Das ist verständ- 
lich, weil Kohärenz oder Inkohärenz von Strahlenbündeln keine thermodynamı- 
schen Eigenschaften sind. 

Die statistische Thermodynamik, in der die Entropie nach dem BoLtzmann- 
schen Prinzip (3.39) als Wahrscheinlichkeit eines Zustandes definiert wird, liefert 
eine Bestätigung der Beziehung (6.65). Für die Wahrscheinlichkeit W, daß zwei 
voneinander unabhängige Ereignisse mit den Wahrscheinlichkeiten W, und W5 
gleichzeitig stattfinden, findet man W = W,W5, so daß die Beziehungen 


In W= In W, + In Wa 
und 


$= S1+ 92 


gelten. Die Wahrscheinlichkeit W dafür, daß zwei voneinander abhängige Ereig- 
nisse mit den Wahrscheinlichkeiten W, und W3 gleichzeitig stattfinden, ist nicht 
durch W,W3 gegeben, d. h., die Entropie verhält sich nicht additiv (S # Sı+ S)), 
wie es für kohärente Bündel zutrifft. _ 

Im Zusammenhang mit dem Wiıenschen Gesetz (6.62) ergab sich eine Grenze 
für die Gültigkeit der Thermodynamik. Die Schlußfolgerung, daß die Entropie 
beim reversiblen Prozeß der Lichtbrechung zunimmt, widerspricht der Thermo- 
dynamik und weist auf ıhre Grenzen hin. Der gleiche Hinweis ergibt sich auch 
daraus, daß keine universelle Kırcanorrsche Funktion definiert werden kann. 


6.5. Thermodynamik des Plasmas 


Unter einem Plasma versteht man ein hochionisiertes Gas, in dem die Mehrzahl 
der Teilchen elektrisch geladen ist. Es wird in Sternen, der Erdionosphäre, Gas- 


1) Vgl. Aufgabe 94. 


6.5. Thermodynamik des Plasmas’ 135 


entladungen, Gasen sehr hoher Temperatur, Flammen, „en en usw. 
angetroffen. 

Ein Plasma unterscheidet sich in vieler Hinsicht stark von einem gewöhnlichen 
Gas. Bei einigen Erscheinungen zeigt es Ähnlichkeit mit Elektrolyten und festen 
Leitern. Die charakteristischen Eigenschaften eines Plasmas beruhen im wesent- 
lichen auf der großen Reichweite der elektrischen Kräfte, die die Wechselwirkung 
zwischen seinen Teilchen vermitteln. Während das Potential Vy der zwischen den 
Molekülen eines gewöhnlichen Gases wirkenden Kräfte stark mit dem Abstand r 
abnimmt (im Falle anziehender van ver Waausscher Kräfte gilt Vu — 1/r) und 
die Teilchen nur während der Stoßzeit merklich miteinander in Wechselwirkung 
stehen, ıst das Potential V,; der Wechselwirkungskräfte zwischen den Teilchen eines 
Plasmas nach dem CouwLomeschen Gesetz umgekehrt proportional der ersten 
Potenz des Abstandes (V,. — 1/r). Deshalb stehen die Teilchen auch bei großen 
Abständen (und während langer Zeiten) miteinander in Wechselwirkung. 

Ein großer Teil unserer Kenntnisse über das Plasma stammt aus der Unter- 
suchung von Gasentladungen. Im Zusammenhang mit dem Problem der energeti- 
schen Ausnutzung thermonuklearer Reaktionen (Synthese leichter Kerne) hat das 
Interesse am Studium des Plasmas in letzter Zeit zugenommen. Ist die Temperatur 
eines Gases so hoch, daß es sıch ım Zustand eines Plasmas befindet und die Gas- 
teilchen sich mit großen Geschwindigkeiten bewegen, so kann der CouLomssche 
Potentialwall bei den Stößen der Atomkerne überwunden werden und ihre Syn- 
these stattfinden. Die Anregung thermonuklearer Reaktionen in Deuterium ist 
für die praktische Anwendung besonders wichtig, da sie in diesem Fall schon bei 
verhältnismäßig kleinen Temperaturen (T = 106°K) verlaufen können. Bei der 
Synthese von Deuteriumkernen zu «-Teilchen werden große Energien frei. 

Wir betrachten nun ein Plasma, das aus zwei Sorten von Teilchen mit entgegen- 
gesetzten Ladungen (e und —e) besteht, im Zustand des thermodynamischen 
Gleichgewichts. Um einen hohen Ionisationsgrad zu erreichen, müssen die Rekom- 
binationswahrscheinlichkeiten der Teilchen möglichst klein gehalten werden. Da 
der Rekombinationskoeffizient proportional dem Druck wächst, ıst das bei kleinen 
Drücken möglich. Die mittlere Energie e?/r der CouLoms-Wechselwirkung zwi- 
schen zwei Teilchen (r bedeutet ihren mittleren Abstand) wird dabei klein gegen 
die Energie kT ihrer Wärmebewegung.: Bedingung für ein verdünntes Plasma ist 
also die Ungleichung 

2 
Br <kT. 
r 


Um vollständige Ionisation zu erreichen, muß das Gas auf eine Temperatur 7 
erhitzt werden, bei der die mittlere Energie der Wärmebewegung eines Atoms 
größer als die lonisierungsarbeit / oder zumindest gleich / ıst, d. h., es muß gelten 


KT>21I 


(Bedingung für die ‚vollständige Ionisierung). Für Wasserstoff oder Deuterium 
beträgt die Ionisierungsarbeit 13,54 eV (1 eV = 1,6-10-1?erg), so daß man bei 
Temperaturen, die der Ungleichung 


I  13,54-1,6-10712 


ai K= 160000 °R 


Tz2 
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genügen, ein vollständig ionisiertes Wasserstoffplasma erhält. Bei derart hohen 
Temperaturen darf ein Plasma jedoch nicht mehr als System angesehen werden, 
das lediglich aus geladenen Teilchen besteht. Man muß vielmehr auch die im 
Plasma enthaltene Strahlung berücksichtigen. Wir untersuchen hier die thermo- 
dynamischen Eigenschaften von Systemen bis zu Temperaturen von 1000 °K und 
berücksichtigen dabei die Strahlung in der Regel nicht, da ihre Energie sehr klein 
gegen die der Wärmebewegung der Teilchen ist. Bei sehr großen Werten von T 
führt diese Näherung, wie bereits angedeutet, zu falschen Ergebnissen. Die Tempe- 
ratur 7, bei der die Energiedichte «7% der Strahlung gleich der Energiedichte 
3/akTn der Teilchenbewegung ist (n bedeutet die Teilchenzahl je Volumeneinheit), 
ergibt sich aus der Beziehung 


oT: = —KkTn 


20 


Für einen Gasdruck von p = 0,01 Torr wird die Teilchenzahldichte n = 1015/em3 
und T = 4.10% °K. 

Bei Temperaturen T = 10° °K, für die das Gas vollständig ionisiert ist, über- 
wiegt also die Energiedichte der Strahlung. Das hat zur Folge, daß die adiabatische 
Isolierung eines solchen Plasmas Schwierigkeiten bereitet, die der praktischen 
Verwirklichung thermonuklearer Reaktionen im Wege stehen. 

Zur Untersuchung der thermodynamischen Eigenschaften eines Plasmas benut- 
zen wir als thermodynamisches Potential seine freie Energie. Dabei beschränken 
wir uns auf nicht zu hohe Temperaturen, so daß die freie Energie der Strahlung 
vernachlässigt werden kann. Ihre Berücksichtigung bietet keine besonderen 
Schwierigkeiten und ist bei Plasmatemperaturen von T * 10° °K leicht möglich. 

Die innere Energie U des Plasmas besteht aus der kinetischen Energie U;4 der 
ungeordneten Bewegung seiner Teilchen (innere Energie des idealen Gases) und 
der mittleren Energie U, ıhrer elektrostatischen Wechselwirkung. Es gilt also 


DEU: 


zu 


U;a und U, werden nicht thermodynamisch berechnet, sondern experimentell 
oder statistisch bestimmt. Die Größe U,;. ıst bekanntlich 


Ua= CvT+ Un. 


Der Ausdruck für U, besitzt die Form 


2 
U=--—N 
(vgl. Aufgabe 82). Dabei bedeuten e die Ladung eines Teilchens, N die Zahl der 
Teilchen .einer Sorte im Volumen V und d= YRTV/8 rt Ne? den Desyeschen 
Radius, der die Eindringtiefe des äußeren elektrischen Feldes bestimmt. Im 
Plasma überwiegen die anziehenden Kräfte, weil jede Ladung von einer Ladungs- 
wolke entgegengesetzten Vorzeichens umgeben ist; daher ist U, negativ. 
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Die innere Energie des Plasmas ist also 


Bn Ne 


u Erz 2 
ei Usa Ne TV ° 


Dieser Ausdruck für U stellt jedoch kein thermodynamisches Potential dar. Die 
freie Energie F(T,V) ergibt sich durch Integration der Gısss-HerLmnortzschen 
Gleichung 


oF 
U-F- Tr), 


oF 0 /(F 
— > RER pen; BEER EEE 
a ), Br) 


F U 


Aus 


folgt 


im betrachteten Fall also 


2 Ne? 
Be Ne , 


kTV 


Da die freie Energie des Plasmas bei starker Verdünnung (V — oo bei festem N) 
gleich der freien Energie F;a des idealen Gases ist, gilt Fo—= Fa und 


2 8 Ne? 
== 1 — ——. 2 — , 
F= Fia- Ne y EV 


Man kann die thermische Zustandsgleichung, die Entropie und die spezifische 
Wärme mit Hilfe der Beziehungen 


oF OF 02F 
re 


bestimmen. Es ergibt sich 


RT 1 8 Ne? 
EEE 2 
v3 "eV rw 
| 1 8 Ne? 
S = (Cy)ia In T+ RIn Fa Ne ET3V ’ 
| N (Br Ne? 
=: : a ey Ne 
Cy (Cr)iat ) Ne \ TV 


Da die anziehenden Kräfte überwiegen, sind Druck und Entropie eines Plasmas 
kleiner als im Fall des idealen Gases. Die spezifische Wärme des Plasmas dagegen 
ist größer als die des idealen Gases. Das hat den folgenden physikalischen Grund. 
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Die Erhöhung der Plasmatemperatur erfordert einen Energieaufwand zur Vergrö- 
Berung einerseits der kinetischen Energie der Teilchen und andererseits der mitt- 
leren potentiellen Energie der Wechselwirkung zwischen ihnen, da sich die 
Ladungswolken entgegengesetzten Vorzeichens ändern, die jedes Plasmateilchen 
umgeben. 


6.6. Thermodynamik von Systemen mit veränderlicher Teil- 
chenzahl 


Im folgenden wollen wir einige Ausdrücke für die Differentiale der thermodyna- 
mischen Potentiale im Falle von Systemen ableiten, deren Teilchenzahl veränder- 
lich ist. 

Eine solche Änderung der Teilchenzahl kann verschiedene Gründe haben. So 
gehen z. B. in einem System, das aus einer Flüssigkeit und ihrem gesättigten 
Dampf besteht, Flüssigkeits- in Gasteilchen über und umgekehrt. Die Teilchenzahl 
des aus beiden Phasen bestehenden Systems ist im Unterschied zu den Teilchen- 
zahlen der einzelnen Phasen konstant. Auch bei chemischen Reaktionen können 
sich Teilchenzahlen bestimmter Sorte ändern, d.h. Systeme mit veränderlicher 
Teilchenzahl vorliegen. Ein weiteres Beispiel stellt die Strahlung dar. Sie besteht 
aus einer Gesamtheit von quantentheoretisch identischen Teilchen (Photonen), 
die zum Unterschied von klassischen Teilchen sowohl korpuskulare als auch Wel- 
leneigenschaften besitzen. Die Zahl der Photonen ändert sich ständig infolge 
Emission und Absorption durch die Wände. 

In der modernen Physik der Elementarteilchen werden immer mehr Prozesse 
bekannt, bei denen sich nicht nur die Zahl der Teilchen einer bestimmten Sorte, 
sondern auch die Gesamtteilchenzahl ändert. 

Der Zustand eines Systems mit veränderlicher Teilchenzahl wird durch die 
Parameter T',, aı, a3, ..., a„ und die Teilchenzahlen N}, ..., N,, ... der verschiede- 
nen Teilchensorten bzw. die entsprechenden Konzentrationen c;= N; DIN 
beschrieben. 5 

Die innere Energie eines Systems mit veränderlicher Teilchenzahl ändert sich 
nicht nur dadurch, daß das System Wärme aufnimmt und Arbeit leistet, sondern 
auch infolge Abgabe oder Aufnahme von Teilchen. Daher lautet der erste Haupt- 
satz 


dU=80—-8W + 3 urdNx (6.66) 
k 
(k bezeichnet die Sorte der Teilchen). Bei quasistatischen Prozessen gilt 


80= TdS und 8$W= S A;da;: 


Die Grundgleichung der Thermodynamik für quasistatische Prozesse in Systemen 
mit veränderlicher Teilchenzahl besitzt die Form 


TdS=dU+ I A;da;— YurdN;. (6.67) 
Ü 2 k 


Für nichtstatische Prozesse gilt entsprechend 


TdS>dU+ SD A;da;— I ur dNr. (6.67) 
i k 


6.6. Systeme mit veränderlicher Teilchenzahl 139 


Die Größe 


5 eu 
iz av, 5,0 


bezeichnet man als chemisches Potential der k-ten Teilchensorte. 


Aus der Grundgleichung (6.67) kann man die Differentiale aller thermodynami- 
schen Potentiale für Systeme mit veränderlicher Teilchenzahl leicht bestimmen. 
Wir betrachten der Einfachheit halber ein System, auf das ein allseitiger Druck p 
wirkt. Man erhält für die Differentiale der inneren Energie U, der freien Energie 
F=U-TS, der freien Enthalpie Z= U—-TS$S-+ pV und der Enthalpie 
H = U-+ pV die Ausdrücke 


dU= TdS-pdV+ YwdN,, (6.68) 
dF= dU- TdS- SIT=- SdT-pdV+ YardN,, (6.69) 
d2=—- SdT+Vdp+ YwdN,, (6.70) 
dH= TdS+Vdp+ Su dN;. (6.71) 


Das chemische Potential ergibt sich aus diesen Ausdrücken zu 


;=(-—-) =I-—) =(-—) = ‚72 
“ (m) AB Fr (m); p e ) 


Man erhält es also durch Differenzieren eines beliebigen thermodynamischen 
Potentials nach der Teilchenzahl. Dabei wird es für verschiedene thermodynami- 
sche Potentiale durch verschiedene Variable ausgedrückt. 

Wie schon bemerkt wurde, sind alle thermodynamischen Potentiale additive 
Funktionen. Das thermodynamische Potential eines aus mehreren Körpern beste- 
henden Systems ıst also gleich der Summe aus den Potentialen der einzelnen 
Körper. Für Systeme mit einer Teilchensorte folgt daraus, daß sich die thermo- 
dynamischen Potentiale proportional der Stoffmenge, d.h. der Teilchenzahl N, 
ändern. Man kann also sagen, daß eine additive thermodynamische Größe in bezug 
auf die additiven Veränderlichen eine homogene Funktion erster Ordnung sein 


muß. Folglich gilt 


F=NG (r. Fr): (6.73) 
Z= Nfs(T,p), 


H= N). P- 
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Im Falle eines Systems mit verschiedenen Teilchensorten ergibt sich 


% Vi 
u- 3 Nhln ve) 


Z= 2 N;fs(T, P; C;), 


(6.74) 


wobei V, das Volumen und c; die Konzentration der i-ten Teilchensorte bedeuten. 


Aus (6.74) folgt 


.[.9Z 
w= (x) fett. po). (6.75) 
d. h., das chemische Potential ist gleich der freien Enthalpie je Teilchen. Daher gilt 
Z=YuN.. (6.76) 
Dagegen sind U, F und Ä nicht in dieser Form darstellbar: 
U£2YWN:;, F# Yu N, Hz Yu N:. 


Nach (6.75) ist das chemische Potential eine Funktion von T', p und den c,, hängt 
aber nicht von der Gesamtteilchenzahl N ab. | 

Für die Hohlraumstrahlung gilt 4 = 0 (vgl. Aufgabe 95). Wie die Statistik zeigt, 
folgt das aus der Tatsache, daß die Gesamtteilchenzahl des Systems nicht konstant 
ist, sondern von der Temperatur abhängt. 


Aufgaben 


84. Die Temperaturabhängigkeit der elektromotorischen Kraft eines Elements werde 
durch die Formel | 


E = [0,96466 + 1,74 (t — 25) .10°? + 3,8 (t — 25)2.10°7]V 
bestimmt. Welcher Bruchteil der elektromotorischen Kraft des Elements wird aus Wärme 


erzeugt, die dem Wärmereservoir entstammt? Wie groß ist die Reaktionswärme bei 25 °C? 


85. Wie hängt die elektromotorische Kraft eines reversiblen galvanischen Elements vom 
äußeren Druck ab? 


86. Bei der Umwandlung von rhombischem in monoklinen Schwefel ändert sich die 
innere Energie mit der Temperatur nach dem Gesetz | 


Q = Qu + BT? = 50,4 + 3,69. 10-4. 


Man bestimme die Affinität, mit der sich rhombischer Schwefel bei der Temperatur T in 
monoklinen umwandelt, sowie die Umwandlungstemperatur. 

87. Bei kleiner Gasdichte ergibt sich aus der Formel (5.10) die Inversionstemperatur 
(5.11). Man zeige, daß für große Gasdichten zwei Inversionstemperaturen existieren. 


88. Es ist zu zeigen, daß im Inversionspunkt 


Ip j 
Letey| 
P ! (5), 


gilt. 
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89. In einigen Lehrbüchern wird der Druck einer Strahlung, die senkrecht auf eine 
schwarze Fläche trifft, folgendermaßen bestimmt: & 

Die Oberfläche eines unbewegten schwarzen Körpers werde mit Licht der Energiedichte u 
senkrecht beleuchtet. Je Zeit- und Flächeneinheit nimmt dann der Körper die Energie- 
menge uc auf, wobei c die Lichtgeschwindigkeit bezeichnet. Die in der Zeit di einfallende 
Energiemenge ist gleich uc di. Sie wird durch den Körper absorbiert und verwandelt sich 
in ihm in die Wärmemenge ö0 —= uc.dt. Ferner bewege sich der Körper unter der Wirkung 
des Lichtdruckes in der Zeit dt mit der Geschwindigkeit v in Richtung des Lichtstrahls. 
Die während di auf die Oberflächeneinheit auftreffende Lichtenergie und folglich auch die 
vom Körper aufgenommene Wärmemenge beträgt dann öQ, = u(c — v) dt, ist also um 
uv dt= ud kleiner als die oben angegebene Wärmemenge ö0 = uc dt (dx bezeichnet 
die Verschiebung des Körpers in der Zeit dt unter der Wirkung des Lichtdrucks). Nun hat 
aber die Lichtquelle in beiden Fällen während gleicher Zeiten gleiche Energiemengen 
emittiert. Im ersten Fall wurde die gesamte Energie in die Wärmemenge öQ verwandelt. 
Im zweiten Fall geht die gleiche Energiemenge teilweise in die Wärmemenge ö(, und teil- 
weise in die Arbeit p dx zur Verschiebung des Körpers über (p bedeutet den Lichtdruck). 
Daraus folgt 60 — 6Q, = pdi. Da die Differenz der absorbierten Wärmemengen nach 
den obigen Überlegungen gleich u dx sein muß, folgt 


p-=-u. 
Man zeige, daß diese Überlegungen einen Fehler enthalten. 


90. Wie lauten die Ausdrücke für die thermodynamischen Potentiale U, F, Z und H 
der Hohlraumstrahlung ? 


91. Man beweise, daß schwarze Strahlung von bestimmter Temperatur bei einem adiaba- 
tischen Prozeß in schwarze Strahlung mit einer anderen Temperatur übergeht. 


92. Es ist zu zeigen, daß die Änderungen von Frequenz und spektraler Energiedichte 
der Hohlraumstrahlung bei adiabatischer Ausbreitung durch die Beziehungen 


Yy 
T — const und —_ = const 


bestimmt werden. 


93. Man berechne cy, c,,C, — cy und cp/cy tür einen Kubikzentimeter schwarzer Strah- 
lung. Man vergleiche c;- für das einatomige ideale Gas mit dem für die schwarze Strahlung 
erhaltenen Wert. 


94. Bei der Reflexion und Brechung ist die Summe aus den Entropien des reflektierten 
und des gebrochenen Strahls größer als die Entropie des einfallenden. Daraus wird oft in 
unzulässiger Weise gefolgert, daß dieser Prozeß irreversibel ist. Welche anderen ‚‚Begrün- 
dungen‘ für diese falsche Schlußfolgerung lassen sich angeben ? 


95. Man berechne die chemischen Potentiale des idealen Gases und der Hohlraum- 
strahlung. 


96. Welche Funktion der unabhängigen Veränderlichen T, V und » ist ein thermo- 
dynamisches Potential? 


T. Bedingungen für das thermodynamische Gleichgewicht und ihre 
Anwendung 


Gısss entwickelte die Theorie des thermodynamischen Gleichgewichts, indem 
er das mechanische Prinzip der virtuellen Verrückungen auf thermodynamische 
Systeme übertrug. 

Bevor wir die Gleichgewichtsbedingungen nach GisBs untersuchen, wollen wir 
die thermodynamischen Systeme nach bestimmten Gesichtspunkten ordnen. 


71. Homogene und heterogene Systeme. Phasen und Kompo- 
nenten 


Man unterscheidet zwei große Klassen thermodynamischer Systeme: homogene 
und heterogene. 

Als homogen bezeichnet man Systeme, deren thermodynamische Eigenschaften 
sich stetig von Ort zu Ort ändern. Sie werden gewöhnlich mit physikalisch homo- 
genen Systemen identifiziert, für die beliebige Teile gleichen Volumens dieselben 
physikalischen Eigenschaften besitzen. Beispiele dafür sind Gemische verschie- 
dener Gase sowie flüssige und feste Lösungen. Folgende Prozesse können in homo- 
genen Systemen stattfinden: chemische Reaktionen zwischen den Bestandteilen 
eines Gemisches, Dissoziation eines Gases oder eines gelösten Stoffes, Polymerisa- 
tion, d. h. Bildung komplizierterer Moleküle aus einfacheren, z. B. eines Moleküls 
(C5aH,O)3 aus drei Molekülen C5H,O oder eines Moleküls (H20), aus zwei Wasser- 
molekülen H,O usw., sowie Solvatation, d.h. Anlagerung der Moleküle des Lösungs- 
mittels an ein Ion oder ein anderes Teilchen des gelösten Stoffes. Herrscht in 
homogenen Systemen Gleichgewicht, so findet offenbar keine der genannten 
Reaktionen statt. Die in diesem Fall geltenden Gesetze ergeben sich aus den 
Hauptsätzen der Thermodynamik. 

Ein System wird als heterogen bezeichnet, wenn es aus verschiedenen physika- 
lisch homogenen Systemen besteht, so daß die Änderungen der physikalischen 
Eigenschaften nicht mehr durchweg stetig erfolgen. Heterogene Systeme bilden 
z. B. verschiedene Aggregatzustände eines Stoffes (Eis — Wasser, Wasser — 
Dampf usw.), verschiedene Kristallmodifikationen (graues und weißes Zinn), ver- 
schiedene Bestandteile von Lösungen (wäßrige Salzlösung — festes Salz — Dampf) 
oder Produkte der chemischen Wechselwirkung verschiedener Stoffe (flüssige 
Legierung und feste chemische Verbindung von zwei Metallen). 

Als Phase bezeichnet man einen physikalisch homogenen Teil eines heterogenen 
Systems, der von den übrigen Teilen durch eine Fläche getrennt ist, auf der die 
physikalischen Eigenschaften (und die ihnen entsprechenden Parameter) Sprünge 
aufweisen. So bilden Flüssigkeit und Dampf in einem aus beiden bestehenden 
System verschiedene Phasen. Das heißt jedoch nicht, daß der Begriff „Phase“ 
identisch ist mit dem Begriff „Aggregatzustand“. Es gibt nur drei Aggregat- 
zustände (fest, flüssig, gasförmig), dagegen beliebig viele Phasen. Sogar ein che- 
misch reiner Stoff im festen Zustand kann mehrere Phasen besitzen (rhombischer 
und monokliner Schwefel, graues und weißes Zinn usw.). Da sich reale Gase bei 
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kleinen Drücken nahezu wie ideale Gase verhalten, können sie sich in beliebigen 
Proportionen miteinander vermischen und homogene Systeme bilden.!) Bei klei- 
nen Drücken gibt es also im gasförmigen Zustand nur eine Phase. Im flüssigen 
Zustand dagegen sind im Gleichgewicht mehrere Phasen möglich (z. B. Wasser 
und Öl, Kerosin und Wasser usw.). 

Bei der Untersuchung des Gleichgewichts (heterogener und homogener) thermo- 
dynamischer Systeme ist neben dem Begriff der Phase der der Komponente wichtig. 
Darunter versteht man einen solchen Bestandteil eines Systems, dessen Menge im 
thermodynamischen Gleichgewicht nicht von den Mengen der übrigen Bestand- 
teile abhängt. Ein Gasgemisch, in dem keine chemischen Reaktionen ablaufen, 
stellt ein einphasiges, aber mehrkomponentiges System dar. Die Zahl seiner Kom- 
ponenten ist gleich der Zahl der verschiedenen Gase. Wasser oder Eis sind ein- 
phasige, einkomponentige Systeme, da sie Wasserstoff und Sauerstoff in bestimm- 
ten Mengenverhältnissen enthalten, d.h. die Menge eines Stoffes von der des 
anderen abhängt. Allgemein gibt es in einer bestimmten Phase N — n Kompo- 
nenten, wobei N die Zahl der verschiedenen Stoffe (chemischen Elemente) ist, 
zwischen denen n chemische Reaktionen ablaufen. 

Ein System mit zwei Komponenten (z. B. ein Gemisch aus zwei Gasen, Flüssig- 
keiten oder festen Körpern) wird als binär bezeichnet. 


7.2. Allgemeine Bedingungen für das thermodynamische Gleich- 
gewicht 


Aus der Grundgleichung der Thermodynamik für nichtstatische Prozesse folgen 
hinreichende Gleichgewichtsbedingungen für thermodynamische Systeme. Man 
kann zeigen, daß sie auch notwendig sind, wenn man den empirischen Gegeben- 
heiten entsprechend annımmt, daß in den betrachteten Systemen Fluktuationen 
auftreten (das geht jedoch über den Rahmen der thermodynamischen Grund- 
annahmen hinaus). 

Wie schon bemerkt wurde, entwickelte Gısss die Theorie des thermodynami- 
schen Gleichgewichts nach dem Muster der Lagrangeschen Mechanik, d. h. durch 
Verallgemeinerung des mechanischen Prinzips der virtuellen Verrückungen. 

Bekanntlich befindet sich ein mechanisches System mit idealen Bindungen im 
Gleichgewicht, wenn die Summe der Arbeiten aller eingeprägten Kräfte bei einer 
beliebigen virtuellen Verrückung gleich Null ist (Prinzip der virtuellen Verrückun- 
gen). Spezielle Gleichgewichtsbedingungen für ein interessierendes System ergeben 
sich, wenn man das Prinzip der virtuellen Verrückungen (die allgemeine Gleich- 
gewichtsbedingung) als analytische Gleichung schreibt und diese zusammen mit 
den Beziehungen, denen die virtuellen Verrückungen genügen, löst. Wir wollen 
dieses Gleichungssystem noch etwas genauer untersuchen. 

Ein mechanisches System mit den verallgemeinerten Koordinaten g1, 92: -:-» On 
sei gewissen Bindungen unterworfen, die durch die Gleichungen 


fs (qı. 7; U (s= a ,k<n) 


beschrieben werden. Die Verschiebungen dqı, 892, ..., 8q„ bezeichnet man, sofern 


1) Die Grenzen der gegenseitigen Löslichkeit von Gasen bei hohen Drücken werden in [18] 
untersucht. 
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sie die Beschränkungen nicht verletzen, als virtuelle Verrückungen. Sie genügen 
also den Beziehungen j 


rn 


De - 0. (7.4) 


i-=1 


Das Prinzip der virtuellen Verrückungen lautet dann 


0:89 =0, (7.2) 


i=1 


wobei (0; die der Koordinate g; zugeordnete verallgemeinerte Kraft ist. Für ein 
vorgegebenes mechanisches System erhält man spezielle Gleichgewichtsbedingun- 
gen, indem man die GlIn. (7.1) und (7.2) mit der Methode der LacrAanceschen 
Parameter löst. | 

Im folgenden übertragen wir dieses Verfahren auf thermodynamische Systeme. 

Der Gleichgewichtszustand. eines thermodynamischen Systems wird durch die 
Temperatur T und die äußeren Parameter aı, aa, ..., a„ bestimmt, die sein Ver- 
hältnis zur Umgebung charakterisieren. | 

Nach dem zweiten Postulat der Thermodynamik werden im Gleichgewichts- 
zustand alle inneren Parameter eindeutig durch die äußeren Parameter und die 
Temperatur festgelegt. Die inneren Parameter erweisen sich also für die Bestim- 
mung des Gleichgewichts als überflüssig. In einem Nichtgleichgewichtszustand 
dagegen sind’ die inneren Parameter keine Funktionen der äußeren Parameter und 
der Temperatur. Für seine Bestimmung sind also zusätzliche unabhängige Ver- 
änderliche erforderlich. Daher kann man ein Nichtgleichgewichtssystem als 
Gleichgewichtssystem auffassen, für dessen Beschreibung zusätzliche Parameter 
mit den zugeordneten verallgemeinerten Kräften, die das Gleichgewicht im System 
„aufrechterhalten“, erforderlich sind. Dementsprechend können die thermodyna- 
mischen Funktionen eines Nichtgleichgewichtssystems als solche für ein Gleich- 
gewichtssystem, an dem zusätzliche, das Gleichgewicht ‚aufrechterhaltende“ 
Kräfte angreifen, aufgefaßt werden.‘) 

Die Vorstellung, daß ein System durch virtuelle Änderungen seiner inneren 
Parameter aus dem Gleichgewichtszustand herausgebracht wird, führt zusammen 
mit der Grundgleichung der Thermodynamik (3.49) zu allgemeinen Gleichgewichts- 
bedingungen für thermodynamische Systeme. Da ihr Zustand außer durch mecha- 
nische Parameter auch durch spezifisch thermodynamische (Temperatur, Entropie 
u. a.) bestimmt wird, gibt es an Stelle der allgemeinen Gleichgewichtsbedingung 
(7.2) für mechanische Systeme im Fall thermodynamischer Systeme je nach ihrem 
Verhältnis zur Umgebung (adiabatisch, isotherm usw.) mehrere solche Bedin- 
gungen. 

Spezielle Gleichgewichtsbedingungen für ein betrachtetes thermodynamisches 
System ergeben sich als Lösungen der Gleichung, die die allgemeine Gleichgewichts- 
bedingung ausdrückt, und der Beziehungen, denen die virtuellen Verrückungen 
der inneren Parameter genügen. | 


1) Äußere Felder oder adiabatische Wände, die verschiedene Teile eines Systems mit 
unterschiedlichen Temperaturen voneinander trennen, spielen die Rolle solcher Kräfte. 
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Die Gleichungen für die virtuellen Verrückungen ergeben sich analog zu (7.1). 
Wir betrachten ein System, das m innere Parameter b,, ba, ..., dm, mit den Gleich- 
gewichtswerten b9, b3, ..., bO, besitzt. | 

Im allgemeinen sind sie durch Bedingungen der Form 


fs(bı; ba3 2... dm) = 0 (=1, 2,u, ksSm) 


miteinander verbunden. Die bei diesen Beschränkungen möglichen Änderungen 
der inneren Parameter, die virtuellen Verrückungen, genügen den Gleichungen 


m 


> "of; 


ed 


Wir wollen die allgemeinen Gleichgewichtsbedingungen in verschiedenen Fällen 
explizit angeben. 


I. Abgeschlossenes System (U = const, V = const). Aus der Grundgleichung der 
Thermodynamik 


Td$S>dU+pdV (7.4) 
für nichtstatische Prozesse folgt mit U = const und V = const die Beziehung 


dS>0. 


Bei nıchtstatischen Prozessen ın abgeschlossenen Systemen nımmt also die Enitropie 
zu. Sıe ist offenbar maximal, wenn keine Zustandsänderungen mehr stattfinden 
und Gleichgewicht erreicht ist. | 

Die allgemeine Gleichgewichtsbedingung für ein abgeschlossenes System besteht 
also darin, daß die Entropie im Gleichgewichtszustand maximal sein muß. Man kann 
sie in der Form 


AS<O oder 35=0, 85< 0 (7.5) 


schreiben, wobei 5 die Entropie in einem Nichtgleichgewichtszustand, $° die 
Entropie im Gleichgewicht und AS die Differenz 5 — 5° bezeichnet. Die erste 
Variation der Entropie muß verschwinden und die zweite negativ sein. Diese 
Bedingung ist hinreichend; denn befände sich ein System mit maximaler Entropie 
nichtim Gleichgewicht, so müßte diese bei der Annäherung an diesen Zustand zuneh- 
men. Das widerspricht aber der Voraussetzung, daß sie maximal ist. Die Notwen- 
digkeit der Bedingung, nach der die Entropie eines abgeschlossenen Systems im 
“Gleichgewichtszustand maximal ist, folgt aus der Grundgleichung der Thermo- 
dynamik (7.4) nicht. Nach (7.4) ist nämlich auch bei nichtmaximaler Entropie 
Gleichgewicht möglich. Unter Berücksichtigung der molekularen Natur thermo- 
dynamischer Systeme und der damit zusammenhängenden Fluktuationen der 
inneren Parameter ergibt sich jedoch, daß bei nichtmaximaler Entropie kein 
Gleichgewichtszustand existiert. Denn die Schwankungen rufen nichtstatische 
Prozesse hervor, die mit einer Entropiezunahme zusammenhängen und das System 
in den Gleichgewichtszustand mit der maximalen Entropie überführen. 

Die Notwendigkeit der Bedingung ergibt sich also aus dem Vorhandensein von 
Fluktuationen. Ein System befindet sich nicht im Gleichgewichtszustand, wenn 
sie nicht erfüllt ist. 


10 Basarow, Thermodynamik 
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Als Anwendung bestimmen wir, ausgehend von (7.5), den Gleichgewichtszustand 
eines Zweiphasensystems, das aus einem Stoff besteht (z. B. Wasser und Wasser- 
dampf). 

Für die Entropie des Systems gilt 

$= Nısı = N» s3. (7.6) 
Dabei bezeichnen N, bzw. Na die Molekülzahl und sı bzw. sa die Entropie je Mole- 
kül in der ersten bzw. zweiten Phase. Für ein abgeschlossenes System gilt 

Ni +Na = N= const (Gesamtteilchenzahl), 

Nun + Naug= U= const (innere Energie des Systems), (7.7) 

Nıvı+ Nava= V= const (Volumen des Systems). 
Wir wählen die Größen N}, vı, u, als unabhängige und Na, va, u, als abhängige 


Parameter des Systems. 
Gesucht wird die simultane Lösung der Gleichgewichtsbedingung 


85 = 0 
und der Gleichungen 

oN=0, 8U=0, 8V=0, 
die für die virtuellen Verrückungen der Parameter gelten. Aus (7.6) folgt 

85= Nıösı + Nad59+ sı$Nı + s28N2 =. (7.8) 
Wegen (7.7) ergibt sich 


°6N=8N,+8n=0, 
SU= N,du + udN, + Hödu + wIN,= 0, (7.9) 
s8V’= Ndıuy + udN, + Ndwmt md, =0. 
Gl. (7.8) kann ın der Form 
Su + pı dv1 ug -+ Pa övg 
DE mE Bus EEE ie Sb 
1 T, + Na T, 
geschrieben werden. Berücksichtigt man in dieser Beziehung die aus (7.9) folgenden 
Relationen 
6Na =-—S$N,, 
Na dug = er N, du, + (ug — u) oN,, 
N,68 v5 = — N, dv + (v9 — vı) oN,, 


N +5s18N1+s208Na = O 


so erhält man 
u + pı 8% — N; Su + (ug — u) 8N4 +p [ — N, dv + (v9 — vı) N; ] 
N ET a a Ha IE 4 
T; T} 
F s478 N, — s8N;, = 0 
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oder 
1 pı a 
N, (7--7,) Su + Ni #-r 82, + 
‚ uw+ p3vı ug + 2] 
[(« T; ) (> T5 non 


Da die Variationen $N;, 8v4 und Su, voneinander unabhängig sind, ergeben sich 
die folgenden Bedingungen dafür, daß zwei Phasen desselben Stoffes miteinander 
im Gleichgewicht stehen: 

a) A/Tı— A/Ta= Ooder Tı= T}= T, Gleichheit der Temperaturen (Bedingung 
des thermischen Gleichgewichts), 

b) pı/Tı— pa/Ta= 0 oder pı = pa = p, Gleichheit der Drücke in den Phasen 
(Bedingung des mechanischen Gleichgewichts), 

e) 

_Wwrpvi a: ua + Pava 
ae ae ae u 


un — Tısı + pıvı= ua — Tasa + Ppava 
oder 


Yı zz 10; 


Gleichheit der chemischen Potentiale beider Phasen (Bedingung des chemischen 
Gleichgewichts). 


2. System mit konstantem Volumen im Thermostaten (T = const, V = const). Die 
Grundgleichung der Thermodynamik (7.4) für nichtstatische Prozesse lautet in den 
unabhängigen Veränderlichen T und V 


dF<-SdT—-pdV. (7.10) 
Für ein System, das sich in einem Thermostaten befindet und keine Arbeit leistet, 
gilt also 

dAF<dO. 


Danach nimmt die freie Energie in einem isothermen System mit festem Volumen 
bei nichtstatischen Prozessen ab und besitzt im Gleichgewichtszustand ein Mini- 
mum. Diese Bedingung kann in der Form 


AF>0 oder SF=0, $?F>0 (7.11) 
geschrieben werden. 


3. System ım Thermostaten bei konstantem Druck (T= const, p = const). Die 
Grundgleichung (7.4) der Thermodynamik besitzt in den Variablen 7 und p die 
Form 

dZ<SdT-— Vodp. (7.12) 


Demnach gilt für ein System, das in ein Medium mit konstanter Temperatur und 
konstantem Druck eingeschlossen ist, die Beziehung 


dZ<Q. 


10* 
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Die freie Enthalpie eines solchen Systems nimmt also bei nichtstatischen Prozes- 
sen ab und ist im Gleichgewichtszustand minimal. Die allgemeine Gleichgewichts- 
bedingung lautet in diesem Fall somit 


AZ>0 oder 3Z=0, 3Z>0. (7.13) 


In entsprechender Weise zeigt man,!) daß sich ein System mit konstanter 
Entropie und konstantem Druck im Gleichgewicht befindet, wenn seine Enthalpie 
minimal ist: 


AH>O( oder öSH=0, #H>0. (7.14) 


Für den Fall konstanter Entropie und konstanten Volumens herrscht Gleich- 
gewicht bei minimaler innerer Energie: 


AU>0 oder 3U=0, 2U>0. (7.45) 


4. System mit veränderlicher Teilchenzahl im Thermostaten (T = const, p = const, 
4; const). Zunächst geben wir die Grundgleichung der Thermodynamik (6.67) 
für ein System mit veränderlicher Teilchenzahl in den Veränderlichen 7, p und 
Pi an: 


TdS>dU+pdV- YudN.. 


Dazu addieren wir auf beiden Seiten von (6.67) das Differentiald(U — TS + pV 
— ) uiN;) und erhalten | 


ee TS+ PVezmN\sVdp- SATZ N du; (7.16) 
oder 

dB< Vdp-SdT-— 3 N.duw 
mit 


B=U-TS+pV- Y wN:. (7.17) 


Aus (7.16) folgt, daß das thermodynamische Potential B bei einem nichtstatischen 
Prozeß ın einem System mit veränderlicher Teilchenzahl und konstanten Werten 
von T, p und #; abnimmt (dB < 0) und im Gleichgewichtszustand den Minimal- 
wert Null besitzt.?) Die allgemeine Gleichgewichtsbedingung eines solchen Systems 
hat also die Form 


AB>0 oder $B=0, 8B>0. (7.18) 


Die allgemeinen Gleichgewichtsbedingungen für thermodynamische Systeme 
stellen also je nach Art der vorliegenden Beschränkungen Aussagen über die 
Extremwerte verschiedener thermodynamischer Potentiale dar. Sie sind nicht nur 
hinreichend, sondern auch notwendig, wenn alle anderen Voraussetzungen für die 
Einstellung des Gleichgewichts erfüllt sind (Die angegebenen Gleichgewichts- 


1) Vgl. Aufgabe 9. 
2) Siehe Abschn. 7.3. 
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bedingungen sind allein nicht hinreichend dafür, daß ein Prozeß tatsächlich ablau- 
fen kann).!) | 

Die thermodynamischen Potentiale besitzen unter Umständen mehrere Extrem- 
werte (insbesondere die Entropie mehrere Maxima). Zustände, die dem größten 
bzw. dem kleinsten Extremwert (z. B. der Entropie oder der freien Energie) ent- 
sprechen, nennt man stabil, während man die den anderen Extremwerten entspre- 
chenden Zustände als metastabil bezeichnet. Bei Vorhandensein starker Fluktua- 
tionen kann das System aus einem metastabilen Zustand in den stabilen übergehen. 


7.3 Bedingungen für die Stabilität des Gleichgewichtes in 
einem homogenen System 


Die allgemeinen Gleichgewichtsbedingungen thermodynamischer Systeme beste- 
hen darin, daß die entsprechenden thermodynamischen Potentiale Extremwerte 
annehmen müssen. Für ein abgeschlossenes System fordert die Gleichgewichts- 
bedingung z. B., daß die Entropie maximal sein muß. Sie wird durch die Unglei- 
chung AS < 0 oder die beiden Beziehungen $$ = 0 und 8°5 < 0 ausgedrückt. 
Bei der Bestimmung des Gleichgewichts für zwei Phasen eines beliebigen Stoffes 
benutzten wir nur die Gleichung 8,5 = 0, die jedoch nur eine notwendige Bedin- 
gung für einen Extremwert der Entropie darstellt und nicht sichert, daß gerade 
ein Maximum vorliegt. Hinreichend dafür ist die Ungleichung 8°$ < 0. Sie sichert 
die Stabilität des Gleichgewichts. Aus den Bedingungen $S = 0 und 925 > 0 
(Minimum der Entropie) ergeben sich zwar ebenfalls Gleichgewichtszustände, 
Jedoch völlig instabile,?) weil die Fluktuationen nichtstatische Prozesse hervor- 
rufen, die das System in den Gleichgewichtszustand mit maximaler Entropie über- 
führen. Da die Entropie nicht noch weiter zunehmen kann, ist dieser dann stabil. 

Das gleiche gilt für ein System mit veränderlicher Teilchenzahl in einem Thermo- 
staten, für das p und u; vorgegeben sind. Hier werden die Bedingungen für die 
Stabilität des Gleichgewichts durch die Ungleichung AB > 0 oder 8?B > 0 aus- 
gedrückt. 

Im folgenden untersuchen wir die Stabilität des Gleichgewichts in einem solchen 
System im einzelnen. 

Als unabhängige Parameter (Koordinaten) wählefi wir die ae S, das Volu- 
men V und die Zahlen N; der Teilchen verschiedener Sorten. Bei vorgegebenen 
Werten von T, p und u; ist das thermodynamische Potential B im Gleichgewicht 
wegen 

U- TS+pV=Z 


und 


2 wNi=Z 


1) Es lassen sich Prozesse denken, die thermodynamisch möglich sind (für die sich also 
die entsprechenden thermodynamischen Potentiale in Übereinstimmung mit den getroffenen 
Aussagen ändern), in Wirklichkeit jedoch nicht vorkommen, weil andere Bedingungen nicht 
erfüllt sind. Zum Beispiel können einige chemische Reaktionen nur bei Anwesenheit von 
Katalysatoren ablaufen, obgleich sie thermodynamisch möglich sind, weil die freie Energie 
dabei abnimmt. 

2) Das instabile Gleichgewicht einer Kugel, die auf einer Bergspitze ruht, ist ein mecha- 
nisches Analogon dieses Falles. 
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gleich Null, d.h;, es gilt 
U- TS+ pV- Z wNi=0. (7.19) 


Werden T, p, u; konstant gehalten und $S, V, N; um kleine Größen auf $’, 
V’, N; geändert, so kann man sagen, daß der Zustand T,, p, #; mit den Koordinaten 
5, V, N; stabil ist, falls AB = B’— B > 0 bzw. wegen (7.19) 


U’— TS’+pV’—- N uN;>0 (7.20) 
gilt. Andererseits.entsprechen einem Gleichgewichtszustand mit den Koordinaten 


5”, V’, N; (und der inneren Energie U’) bestimmte Werte 7’, p’, u). Man hat 
daher auch | 


Det. (7.24) 
i 


Das System werde nun durch Änderung von S’, V’, N; auf 5, V, N; bei festgehal- 
tenen Werten 7’, p’, u; aus diesem (als stabil vorausgesetzten) Zustand heraus- 
gebracht. Dann folgt analog zu (7.20) | 


U-TS+pV- N wN:>0. (7.22) 
Subtrahiert man (7.21) von (7.20), so entsteht 

—AT S’+Ap V’— 3 Au, N;> 0 (7.23) 
mit 

AT=T-T, Ap=p-p, Au=wm-m. 
Durch Subtraktion der Gl. (7.19) von (7.22) folgt 

ATS-ApV+ WVAuN:>®. (7.24) 


Addition von (7.23) und (7.24) ergibt schließlich 

ATAS—- ApAV+ X AwAN;> 0 (7.25) 
mit 

AS=S-585, AV/=V-V’, AN=N;—N.. 


Der Zustand eines homogenen Systems ist also stabil, wenn bei einer durch Fluk- 
tuationen hervorgerufenen Änderung einer beliebigen Koordinate, die so erfolgt, 
daß die den übrigen unabhängigen Parametern entsprechenden thermodynamischen 
Kräfte konstant bleiben, die Ungleichungen 


AT T Ap Au; 
I go, (72) 0, | 0 (ki) (7.26 
(35), pı C,, Hi AV T, pi AN; T, P, Kı = . 


gelten. Die Bedingungen für die Stabilität des Gleichgewichts in einem physika- 
lisch homogenen, einkomponentigen System lauten daher 


7) 
Bl, Are (37),> 0, (7.27) 
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d. h., die spezifische Wärme bei konstantem Druck und der isotherme Elastizitäts- 
modul müssen im Gleichgewichtszustand positiv sein.?) 

Die Bedingungen C, > 0 oder auch Cy >0 (vgl. Aufgabe 103) ergaben sich 
unter der Vormuerezuns daß die absolute Temperatur positiv ist. Wie wir im 
Abschn. 3.4. sahen, bilden diese Forderungen andererseits die Grundlage für die 
Unterscheidung zwischen höheren und tieferen Temperaturen. Das Vorzeichen 
der absoluten Temperatur hängt also mit der (im Rahmen quasistatischer Pro- 
zesse getroffenen) Unterscheidung zwischen höheren und tieferen Temperaturen 
zusammen. 

Da wir unter der Voraussetzung T > 0 schließen konnten, daß die Wärme vom 
heißen Körper auf den kalten übergeht (s. Abschn. 3.9.), ergibt sich ferner, daß die 
Definitionen der Begriffe höhere bzw. tiefere Temperatur, die im Rahmen quasi- 
statischer Prozesse einerseits?) und nichtstatischer Prozesse andererseits?) gegeben 
wurden, voneinander abhängen insofern, als bei Cy > 0 für gewöhnliche Systeme 
T stets positiv ist (T > 0). Der erwähnte Zusammenhang ergibt sich aus dem 
zweiten Hauptsatz der Thermodynamik, der auch die Gleichgewichtsbedingung 
für reale Körper liefert. Unter Berücksichtigung dieses Umstandes ist die physika- 
lische Bedeutung der Stabilitätsbedingung (7.27) leicht zu verstehen. Dazu 
nehmen wir an, daß bei T > O an Stelle von C, > 0 die Bedingung.C, < 0 erfüllt 
ist. Die Fluktuationen führen dazu, daß das System an einen Thermostaten Wärme 
abgibt, so daß die Temperatur des Systems zunimmt. Das hat (wegen 7 > 0) eine 
weitere Wärmeabgabe zur Folge. Daher kann sich das System für C, < O nicht in 
einem stabilen Gleichgewichtszustand befinden. Nimmt man an, daß an Stelle von 
(dp/dV)r < 0 die Bedingung (Ap/dV)r > 0 gilt, so findet man entsprechend, daß 
der Druck im System bei einer kleinen durch Fluktuationen hervorgerufenen 
Volumenabnahme kleiner wird, was zu einer weiteren Kompression führen muß. 
Das System kann sich also auch in diesem Fall nicht im Gleichgewichtszustand 
befinden.‘) 

Nach dem dritten Hauptsatz strebt die spezifische Wärme C, für T > 0 von 
höherer als erster Ordnung gegen Null (s. Abschn. 4.2.). Daher erhält die Stabilitäts- 
bedingung 


T 
ER, 
Or 


für 7 > 0 die Form 


1) Für ein homogenes System mit dem äußeren Parameter a und der zugehörigen verall- 
gemeinerten Kraft A erhält man als Gleichgewichtsbedingungen analog (7.27) 


94 
Cı >08, 2) <N2. (7.27°) 
da T 

2) Es wird angenommen, daß die Temperatur. des Systems durch Wärmezufuhr bei kon- 
stanten äußeren Parametern zunimmt (d.h. C, >). 

.3) Zwischen zwei Körpern A und B möge Wärmekontakt bestehen. Bei Wärmeübergang 
von A nach B ist die Temperatur von A größer als die von B. Diese Definition ist der Tat- 
sache 7 > 0 äquivalent. . 

%) Der Fall (dp/9V)r = 0 wird im Abschn. 9.3. betrachtet. 
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Das bedeutet, daß Zustände mit T — 0 stabil sind [19]. Der dritte Hauptsatz der 
Thermodynamik führt also zur Existenz stabiler Grenzzustände. 

Sind die Bedingungen (7.27) erfüllt, so ist das Gleichgewicht gegenüber schwa- 
chen Fluktuationen stabil, bei starken dagegen reichen sie nicht aus, weil die bis- 
her nicht berücksichtigte Oberflächenbeschaffenheit der Fluktuationskeime wichtig 
wird. So sind die Bedingungen (7.27) für unterkühlte Dämpfe oder überhitzte 
Flüssigkeiten erfüllt, obgleich diese Zustände lediglich dann stabil sind, wenn sich 
infolge der Dichtefluktuationen nur kleine Keime der neuen Phase bilden. Ent- 
stehen dagegen große Keime, so zerfallen die genannten homogenen Systeme in 
zwei Phasen, weil die bisher nicht berücksichtigte Oberflächenenergie der Keime 
wichtig wird. Die freie Energie F des Systems nımmt bei der Bildung kleiner Trop- 
fen zu; daher verschwinden sie wieder. Die Entstehung großer Tropfen dagegen 
kann zu einer Abnahme von F führen, so daß das homogene System in zwei Phasen 
zerfällt und damit metastabil ist. Die Einzelheiten dieser Erscheinung werden in 


Kap. 8 behandelt. 


Wir diskutieren die Stabilitätsbedingungen für ein homogenes System an Hand 
eines Gases, das durch die van DvEr Waarssche Gleichung beschrieben wird. Unter- 
halb der kritischen Temperatur besitzt die van Der Waarssche Isotherme die in 
Abb. 26 dargestellte Form. Die Abschnitte AB und FG entsprechen dem gasför- 
migen bzw. flüssigen Zustand. Wegen (dp/9V)r <0 sind beide stabil. Die zum 
Abschnitt CE gehörenden Zustände sind wegen (9p/dV)r > O instabil. Im Punkt C 
endet die Stabilität der gasförmigen Phase gegenüber kontinuierlichen Änderungen 
(die nicht mit der Bildung einer neuen Phase zusammenhängen). Im Punkt BD 
beginnt'iin der Regel die Kondensation des Gases. Auf der Geraden BF existieren 
zwei Phasen nebeneinander. Die Abschnitte BC und EF entsprechen dem meta- 
stabilen Zustand des unterkühlten Dampfes bzw. der überhitzten Flüssigkeit. 


7.4. Gleichgewicht in einem homogenen System 


Wie wir bereits bemerkten, sind in einem homogenen System chemische Reak- 
tionen — Dissoziation, lonisation, Polymerisation usw. — möglich. 

Im folgenden untersuchen wir die Gesetze für einige solche im Gleichgewicht 
ablaufende Prozesse. 


I. Bedingung. für das chemische Gleichgewicht. Jede chemische Reaktion kann im 
allgemeinen in beiden Richtungen ablaufen. Zunächst überwiegt die Reaktion in 
der direkten Richtung. Im Gleichgewicht sind die Reaktionsgeschwindigkeiten in 
beiden Richtungen gleich, so daß sich die Stoffmengen der einzelnen Sorten im 
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Laufe der Zeit nicht ändern. Wir suchen eine Bedingung dafür, daß sich ein chemi- 
sches System im thermodynamischen Gleichgewichtszustand befindet (man 
spricht dann kurz auch oft von chemischem Gleichgewicht). 

Dazu schreiben wir eine chemische Reaktion in der Form 


Dabei bedeuten A; die chemischen Symbole und »; die Anzahl der Moleküle der 
miteinander reagierenden Stoffe (stöchiometrische Koeffizienten). Für die Reak- 
tion 2503 + O3 = 2503 oder 250, + 0, — 2503 = 0 sind die stöchiometrischen 
Koeffizienten beispielsweise vo, — 2, v0, = L und v50,—= —2. 

Wir betrachten eine Reaktion, die bei konstanter Temperatur und konstantem 
Druck abläuft. Im Gleichgewicht ist dann die freie Enthalpie des Systems mit 
veränderlicher Teilchenzahl minimal ($Z = 0). Es gilt also 


und wegen T = const und p = const , 


Zw dN:=0. (7.29) 


Die Anzahlen dN; der miteinander reagierenden Moleküle sind den Zahlen »; pro- 
portional (dN,/dN, = vı/va). Daher kann man in (7.29) dN; durch »; ersetzen. Die 
Bedingung des chemischen Gleichgewichts lautet also 


2, y;, Mi = 0. (7.30) 


Wie man sieht, entsteht diese Bedingung, indem in der Reaktionsgleichung (7.28) 
die chemischen Symbole A; durch die entsprechenden chemischen Potentiale #; 
ersetzt werden. Finden im System mehrere chemische Reaktionen statt, so wird 
der Gleichgewichtszustand durch mehrere Bedingungen der Form (7.30) bestimmt. 

Um (7.30) auf konkrete chemische Reaktionen anwenden zu können, muß man 
die. chemischen Potentiale u; kennen. 


"2. Massenwirkungsgesetz. Für ideale Gase ist das chemische Potential bis auf die 
Entropiekonstante bekannt. Aus (7.30) kann man daher im Fall chemischer Reak- 
tionen, die in einem Gemisch voneinander unabhängiger idealer Gase mit den 
Partialdrücken p; ablaufen, eine Reihe von Gesetzen ableiten. 

.. Das chemische Potential eines idealen Gases ist 


A= kTinp+ wo(T) 
(vgl. Aufgabe 95). Für die i-te Komponente eines Gemisches gilt 
Ki= kTlinpi;+ #i(T), 


wobei p; der Partialdruck der :-ten Komponente ist. 
Der Gesamtdruck des Gemisches ergibt sich aus der Beziehung 


P= 2 Pi- 
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Im Falle des idealen Gases folgt daraus 
N; 
In up: 
p 25 N, p 
k 


wobei c; die Konzentration des ı-ten Gases bedeutet. Daher gilt 
Mi kT In Gp+ Moi(T). (7.31) 


Die Bedingung des chemischen Gleichgewichts (7:30) nımmt damit für Reaktionen, 
die in einem Gasgemisch ablaufen, die Form 


> v;[kT In cp+ Wi(lT)]= 0 


an. Daraus folgt 


kT Yv;lneo+kT NY vlnp+ I viui(lT)= 0, 


1 
2, In 7 2, v;In p— IT 2 v;A0i(T) 


und 


Me=pie ti = K.(T,p). (7.32) 
Da die »; für die vor der Reaktion vorhandenen Stoffe positiv und für die Reak- 
tionsprodukte negativ sind, kann man (7.32) auch in der Form 


ITer 


J 


IT% 


RJ 


= K.(T, p) (7.33) 


schreiben. 

Die GIn. (7.32) und (7.33) stellen das Massenwirkungsgesetz dar. Danach ist das 
Verhältnis des Produkts aus den Potenzen der Konzentrationen der Ausgangsstoffe 
zum Produkt aus den Potenzen der Stoffe, die durch die Reaktion entstehen, bei 
konstanter Temperatur und konstantem Druck ebenfalls konstant. Die Exponen- 
ten in den entsprechenden Potenzen sind die stöchiometrischen Koeffizienten. 

Die Größe 


1 
- 271, — —, Zv,u0:(T) 


K(T,pzpi ei (7.34) 


bezeichnet man als Massenwirkungskonstante. Ihre Druckabhängigkeit wird voll- 


‘ständig durch den Faktor p-*”‘ beschrieben, während zur Bestimmung ihrer 
Temperaturabhängigkeit zusätzliche Annahmen über die Eigenschaften der Gase 
(z. B. über die Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärme) erforderlich sind. 
Der Ausdruck für u0;(7T) enthält die Entropie- und die Energiekonstante. Diese 
haben im Gleichgewicht offenbar eindeutig definierte Werte, die jedoch nicht mit 
Hilfe der beiden Hauptsätze bestimmt werden können. Das gilt auch für den Wert 
der Massenwirkungskonstanten K,(T, p). Dieses Problem wird durch die Statistik 
endgültig gelöst. 
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Das Massenwirkungsgesetz gilt auch für Reaktionen zwischen gelösten Stoffen, 
weil schwache Lösungen ähnliche Eigenschaften wie ideale Gase besitzen. 

Gilt bei einer Reaktion I'v; = 0, so hängt K,(T, p) nicht vom Druck ab. Das ist 
z. B. bei der Dissoziation von Jodwasserstoff 


2HJ = H3> 7 Ja 
der Fall. 


Man kann im Massenwirkungsgesetz an Stelle der Konzentrationen auch die 
Partialdrücke einführen, indem man in die Bedingung (7.30) für chemisches Gleich- 
gewicht die Größen u; = kT In p;+ #oi(T) einsetzt. Man erhält 


IIpr=K,/T). (7.35) 


In diesem Fall hängt die Massenwirkungskonstante K,(T) nicht vom Druck, 
sondern nur von der Temperatur ab. Die Form (7.35) des Massenwirkungsgesetzes 
ist für viele Anwendungen günstig. 


3. Ostwauosches Verdünnungsgesetz. Stoffe, die man in einem Lösungsmittel 
auflöst (z. B. Kochsalz in Wasser), dissoziieren, d. h., die Moleküle des gelösten 
Stoffes zerfallen in positive und negative Ionen (Na* und Cl”). Gleichzeitig findet 
der umgekehrte Vorgang statt, d. h., die Ionen vereinigen sich zu neutralen Mole- 
külen. Im Gleichgewicht verlaufen beide Prozesse mit gleicher Stärke, so daß die 
Zahl der dissoziierenden Moleküle gleich der Zahl der neu gebildeten ist. Die Disso- 
ziation kann als spezielle chemische Reaktion und der dabei eintretende Gleich- 
gewichtszustand als Spezialfall des chemischen Gleichgewichts betrachtet werden. 

Es muß daher in diesem Fall möglich sein, das Massenwirkungsgesetz anzuwen- 
den. Die Dissoziation wird quantitativ durch den Dissoziationsgrad x = n/N cha- 
rakterisiert, wobei n die Zahl der dissoziierten und N die Gesamtzahl der Moleküle 
im gelösten Stoff bedeuten. | 

Die Zahl der Moleküle des Lösungsmittels sei gleich N.. Dann bedeutenc = N/Nyg 
die Konzentration des gelösten Stoffes, cı = n/No die der positiven Ionen,a=n/No 
die der negativen Ionen und c3= (N — n)/N. die der nichtdissoziierten Moleküle des 
gelösten Stoffes. 

Nach dem Massenwirkungsgesetz gilt im Gleichgewichtszustand 


cı 63 


=K 


c3 


(K ıst die Dissoziationskonstante) oder 


nn (=) 
nm mn 


ER eu 
N N N 
Daraus folgt 
92! 
eG (7.36) 


1—-& 
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Diese Gleichung ist das Östwaunsche Verdünnungsgesetz. Es stellt einen Zusammen- 
hang zwischen dem Dissoziationsgrad & und der Konzentration c des gelösten 
Stoffes her und zeigt, daß die Dissoziation bei zunehmender Verdünnung zunimmt. 
Im Falle stark verdünnter Lösungen (c —0) gilt > 1,d. h., fast alle Moleküle sind 
dissoziiert. 

Der Dissoziationsgrad & kann aus der Formel 


o=Fanmu,+ u) 


für die elektrische Leitfähigkeit einer Lösung bestimmt werden. In dieser Bezie- 
hung, die sich in der Theorie der elektrolytischen Dissoziation ergibt, bedeutet F 
die Farapaysche Zahl, u, und u_ sind die Beweglichkeiten der positiven bzw. 
negativen Ionen, und n bezeichnet die Äquivalenzkonzentration, die gleich der 
Zahl der Grammäquivalente des gelösten Stoffes in der Volumeinheit der Lösung 
1st: 

Das Ostwauosche Verdünnungsgesetz wurde experimentell bestätigt. Das ist ein 
Beweis für die Richtigkeit der Theorie der elektrolytischen Dissoziation. 


7.5. Gleichgewicht in einem heterogenen System 


Wir untersuchen in diesem Abschnitt das Gleichgewicht in einem System, das 
aus n Phasen mit k Komponenten besteht. Größen, die zu verschiedenen Phasen 
oder Komponenten gehören, bezeichnen wir mit einem oberen bzw. einem unteren 
Index. Zum Beispiel bedeutet u; das chemische Potential der e ersten Komponente 
in der zweiten Phase. 

7. Gleichgewichtsbedingungen für ein heterogenes System. Im Abschn. 7.2. stellten 
wir fest, daß in einem zweiphasigen System aus einem beliebigen Stoff unter den 


Bedingungen 
Tr Be LE, p’ en pP”; w we u” (7.37) 


(gleiche Temperaturen, Drücke und chemische Potentiale in beiden Phasen) 


Gleichgewicht herrscht. 
In ähnlicher Weise kann man zeigen (vgl. Aufgabe 110), daß sich zwei Phasen 


verschiedener Stoffe im Gleichgewicht befinden, falls 


T,=T), p=P ve 


gilt, d. h., wenn Temperaturen und Drücke in beiden Phasen übereinstimmen. Für 
die chemischen Potentiale gelten im betrachteten Fall keine einschränkenden 
Bedingungen. Das ist auf Grund der Tatsache, daß Stoff- und damit Phasenum- 
wandlungen ausgeschlossen sind, ohne Rechnung einzusehen. 

Aus (7.37) und (7.38) folgt allgemein, daß in einem aus n Phasen und k Kompo- 
nenten bestehenden heterogenen System alle Bestandteile gleiche Temperatur 
besitzen: 


TRET7= TV = Th): (7.39) 


überall gleicher Druck herrscht: 


p’ = De°= — = piel. (7.40) 
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und jede Komponente in allen Phasen gleiches chemisches Potential besitzt: 


ll Tl Te 
u u (7.44) 
TR =. 


Die Gin. (7.39), (7.40) und (7.41) stellen die Gleichgewichtsbedingungen für ein 
heterogenes System aus n Phasen und k Komponenten dar. 

2. Gisgssche Phasenregel. Die Gleichgewichtsbedingung für ein heterogenes 
System gestattet es, die Zahl der aus mehreren Komponenten bestehenden Phasen, 
die gleichzeitig nebeneinander existieren können, und die Zahl der unabhängigen 
Veränderlichen eines heterogenen Systems, die man. ohne Verletzung des Gleich- 
gewichtszustandes ändern kann, zu bestimmen. Dieses Problem wurde von 
GıBBs gelöst (Gıssssche Phasenregel). 

Zur Ableitung der Gısssschen Phasenregel betrachten wir ein heterogenes 
Gleichgewichtssystem; Druck und Temperatur seien also in allen Phasen gleich. 
Weiterhin müssen nach (7.41) die chemischen Potentiale der verschiedenen Kom- 
ponenten in allen Phasen gleich sein, d. h., es muß gelten 


ud= uß) rel de 2 u: 


Das sind insgesamt k(n — 1) Gleichungen. Sie drücken die Gleichgewichtsbedin- 
gung für ein heterogenes System aus. Sein Zustand wird durch die Größen p und 
T sowie diek — 1unabhängigen Konzentrationen der verschiedenen Komponenten 
in einer Phase,!) d.h. durch 2 + n(k — 1) unabhängige Veränderliche bestimmt. 
Die k(n — 1) Gleichungen (7.41) besitzen nur dann eine Lösung, wenn ihre Zahl 
die der unabhängigen Veränderlichen nicht übersteigt. Wir müssen also 


k(in— 1)z.2+n(k- 1) 
fordern. Daraus folgt 
nsk+2. (7.42) 


Diese Bedingung sagt aus, daß sich in einem System mit k Komponenten nicht 
mehr als k + 2 Phasen im Gleichgewicht befinden können (Gissssche Phasen- 
regel). 

Ist die Zahl n für ein thermodynamisches System kleiner als k + 2, so dürfen in 
(7.41) k +2 — n Veränderliche beliebig gewählt werden. Die Änderung dieser 
k +2 — n Variablen bleibt also ohne Einfluß auf den Gleichgewichtszustand im 
heterogenen System. Man bezeichnet die Größe 


[= k+2-n (7.43) 


1) In jeder Phase gibt es k — 1 unabhängige Konzentrationen, weil zwischen ihnen die 
Beziehung 


besteht (die Summe der Konzentrationen aller Komponenten in der i-ten Phase ist gleich 1). 
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als Zahl der thermodynamischen Freiheitsgrade des Systems. Die Gl. (7.43) ist der 
Beziehung (7.42) äquivalent und heißt ebenfalls Gısgssche Phasenregel. 
Die Beziehung (7.42) 


n<k+2 


ergab sich unter der Voraussetzung, daß am System nur die eine verallgemeinerte 
Kraft p angreift. Unterliegt das System g derartigen Kräften, so trittin der GıBBs- 
schen Phasenregel an die Stelle der Zahl 2 (die den Variablen p und 7 entspricht) 
die Zahl qg + 1. Man hat also | 


n<k+g+i1 (7.44) 
bzw. 


[=k+g+i-n: 


3. Kurven für das Phasengleichgewicht. Tripelpunkt. Nach der Gisssschen Pha- 
senregel (7.42) 


n<k+2 


können sich in einem System mit k Komponenten höchstens k + 2 Phasen im 
Gleichgewicht befinden. Im Falle eines einkomponentigen Systems ergibt sich für 
die Zahl n der Phasenn=k-+2=3; für ein zweikomponentiges System folgt 
n=A. 

Stehen zwei Phasen eines einkomponentigen Systems untereinander im Gleich- 
gewicht (n =2, k=41), so ist die Zahl der Freiheitsgrade f=k+2— n=1. 
Das ergibt sich auch direkt aus der Bedingung, daß die chemischen Potentiale 
w(p, T) und u”(p, T) übereinstimmen müssen. Die Gleichung #’(p, T) = u”(p,T) 
stellt einen Zusammenhang zwischen Temperatur und Druck in beiden Phasen her. 
Sie läßt sich auch in der Form 


p=p(T) (7.45) 


schreiben. In einem Koordinatensystem, in dem auf der Abszissenachse die Tem- 
peratur und auf der Ordinatenachse der Druck abgetragen werden, liegen die dem 
Phasengleichgewicht entsprechenden Punkte auf der Kurve (7.45), die man des- 
halb auch als Kurve des Phasengleichgewichts bezeichnet. Punkte, die auf verschie- 
denen Seiten der Kurve liegen, stellen verschiedene homogene Zustände des 
Systems dar. Bei einer Zustandsänderung längs einer Linie (etwa längs der in 
Abh. 27 gestrichelt gezeichneten Geraden), die diese Kurve schneidet, werden 
nach dem Erreichen des Schnittpunkts zunächst beide Phasen nebeneinander 
bestehen und dann vollständig in die zweite Phase übergehen. Die Kurve des 
Phasengleichgewichts ist also die Stabilitätsgrenze einer Phase. 

Befinden sich drei Phasen desselben Stoffes im Gleichgewicht, so gelten die 
Gleichungen 


w(T,p)=uw’(T,p), w(T,p)=w”(T,p). 


Für die beiden Veränderlichen T und p ergeben sich daraus eindeutig definierte 
Werte. Der durch sie bestimmte Zustand wird als Tripelpunkt bezeichnet. Im 
(T, p)-Diagramm der Abb. 28 ıst er identisch mit dem gemeinsamen Schnittpunkt 
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der drei dargestellten Kurven. Im Tripelpunkt des Wassers besitzen T und p die 
Werte 
t= 0,0078 °C, p= 0,006 atm. 


Ähnliche Kurven erhält man für zweikomponentige Systeme. So kann etwa der 
Druck eines zweiphasigen, zweikomponentigen Systems in Abhängigkeit von der 
Konzentration einer Komponente in einer der Phasen dargestellt werden. 


flüssig 


gasförmig 


0 
Abb. 27 Abb. 28 


0 T 


4. Gleichgewicht zweikomponentiger Systeme. Grundgleichung der Theorie des 
Gleichgewichts zweikomponentiger Systeme. Wir untersuchen nun das Gleichgewicht 
zwischen verschiedenen Phasen im Falle zweier unabhängiger Komponenten. 
Solche Systeme sind in der Chemie und Metallurgie wichtig. 

Nach der Gisssschen Phasenregel können im Gleichgewicht höchstens vier Pha- 
sen nebeneinander bestehen. Das wiederum ist nur in dem Punkt möglich, in dem 
alle Parameter des Systems (7, p und die Zusammensetzung der Phasen) völlig 
bestimmt sind. Bei drei koexistierenden Phasen besitzt das betrachtete System 
einen Freiheitsgrad, so daß ein Parameter (gewöhnlich der Druck) freı wählbar ist. 

Der Fall zweier nebeneinander bestehender Phasen in einem zweikomponentigen 
System ist insofern besonders interessant, als alle anderen Fälle auf ihn zurück- 
geführt werden können. Das betrachtete System besitzt zwei frei wählbare Para- 
meter. Man kann etwa die Temperatur und die Zusammensetzung einer der Phasen 
(die Konzentration einer bestimmten Komponente) vorgeben. Dann ist nur bei 
einem bestimmten Druck Gleichgewicht möglich. Werden der Druck und die 
Zusammensetzung einer Phase vorgegeben, so kann nur bei einer bestimmten 
Temperatur Gleichgewicht herrschen. Im folgenden stellen wir die Grundgleichung 
für das Gleichgewicht zweier Phasen eines zweikomponentigen Systems auf. 


Für jede Phase gilt nach (6.68) 
dU= TdS- pdaV+ YudN:. 
Mit Hilfe von 
Z= U- TS+pV 
und Gl. (6.76) 
Z= 3 wNi 
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ergibt sich 


sowie 


dU= SwdN;+ I N;dwm;+ TdS+SdT- pdV- Vodp. (7.46) 


Durch Vergleich von (6.68) mit (7.46) erhält man die Beziehung 
SdT—- Vdp+ N dw=d, (7.47) 


die man als Dunem-Gisgssche Gleichung bezeichnet. Sie lautet für die beiden 
Phasen des zweikomponentigen Systems 


S’dT— V’dp+ N: du+ N, dm = 0, 
S”dT— V’dp+ N du+ Nodun=0. 
(Da im Gleichgewicht 7’= T”, p = p’’ und u’ = u” gilt, wurden dT, dp und du 
ohne Phasenindizes geschrieben.) 
Aus (7.48) eliminieren wir dus, indem wir die erste Gleichung mit N3 und die 


zweite mit N; multiplizieren und danach die erste von der zweiten subtrahieren. 


Es ergibt sich 
(5’ N, — S’NS)dT — (V”’N,— V’No)dp+ (NIN,— NıN3)du = 0. (7.49) 


(7.48) 


Diese Beziehung ist die Grundgleichung der Theorie zweikomponentiger Systeme. 
Aus ihr folgen alle interessierenden Gesetzmäßigkeiten. Von großer Bedeutung ist 
z. B. die Betrachtung des Gleichgewichts flüssiger zweikomponentiger (binärer) 
Lösungen und ihrer Dämpfe. | 

Die wichtigsten Gesetze für zweikomponentige Systeme wurden von D. P. Kono- 
warow abgeleitet (vgl. Aufgabe 113). 


Aufgaben 


97. Aus der Forderung, daß die freie Enthalpie minimal sein muß, sind Bedingungen 
für das Gleichgewicht von zwei Phasen abzuleiten. 


98. In einem adiabatisch abgeschlossenen Zylinder befinde sich ein ideales Gas, das 
über einen Kolben dem konstanten äußeren Druck p, unterworfen wird. Man berechne 
‚die Variationen 85 und 825 der Entropie und zeige, daß die Entropie im Gleichgewicht 
tatsächlich maximal ist. - 


99. Man beweise, daß in einem System mit 5 = :const und p = const bei minimaler 
Enthalpie 7 und in einem System mit 5 = const und V = const bei minimaler innerer 
Energie U stets Gleichgewicht herrscht. 


100. Es ist zu zeigen, daß das Gleichgewicht zwischen Strahlen, die von verschiedenen 
Körpern emittiert wurden, in einem Hohlraum mit spiegelnden Wänden instabil ist und 
daß die Gleichgewichtsstrahlung ein System von Strahlen darstellt, die sich im stabilen 
Gleichgewicht befinden und gleiche Temperatur besitzen. 


101. Wie lauten die Bedingungen für das Gleichgewicht in einem System, das sich in 
einem äußeren Feld befindet ? 
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102. Die Bedingungen (7.27) für die Stabilität des Gleichgewichts wurden für einen 
kleinen Teil eines großen Systems abgeleitet. Wann gelten diese Bedingungen für das 
Gesamtsystem ? 


103. Man bestimme die speziellen Stabilitätsbedingungen für ein homogenes System 
mit konstanter Temperatur und konstantem Druck auf Grund der allgemeinen Stabilitäts- 
bedingung 8?Z > 0 für ein solches System. 


104. Der Zustand eines Magnetikums möge a) durch 9 und ® und b) durch 9 und M 
charakterisiert werden. Im Falle a) gilt 


1 
dU=TdS— pdV + -—HdB (A) 
kt 
und im Falle b) 
dU”’=TdS$—-pdV+HdM (B) 
mit 
H? 
Velen 
8 


Die Bedingung für die Stabilität des Gleichgewichts lautet (dA/da)r < 0 [vgl. (7.27°)]. Für 
ein Magnetikum besitzt sieimFallea) (a = B, A= — H/An) die Form (dH/dB)r=1/u>0, 
die der experimentellen Erfahrung entspricht. Im Falle b) (a = M,A= -H) ergibt sich 
(dH/8M)r = 1/#x» > 0 im Widerspruch zum Experiment, das die thermodynamische Stabi- 
lität von Diamagnetika zeigt, obgleich für solche Stoffe x < 0 gilt. Worin besteht der 
Grund für diesen Widerspruch ? 


105. Gleichgewichtssysteme besitzen die Eigenschaft, einem äußeren Zwang durch 
geeignete Zustandsänderungen auszuweichen (LE CuHATELIER-Braunsches Prinzip). Man 
leite dieses Prinzip aus der Bedingung für die Stabilität des Gleichgewichts ab und gebe 
Fälle an, in denen es anwendbar ist. 


106. Es soll gezeigt werden, daß die Temperaturabhängigkeit der Massenwirkungs- 
konstante durch die van’r Horrsche Gleichung 


ln K, 0, 
| oT ), ORT 


bestimmt wird, wobei Q, die Wärmetönung der Reaktion bei konstantem Druck bedeutet. 


107. Man beweise, daß die Druckabhängigkeit der Massenwirkungskonstanten aus der 


Gleichung 
( In ) AV 
nn: 


folgt. AV bezeichnet die Volumenzunahme des Gemisches aus den reagierenden Stoffen. 
108. In der Reaktion 


zur Erzeugung von gasförmigem Wasserstoff tritt bei T = 1259 °K Gleichgewicht ein. 
Dabei liegt die folgende molekulare Zusammensetzung vor: mco, = 0,7 Mol, mco = 9,46 
Mol, mp,o = 80,38 Mol. Man bestimme die Massenwirkungskonstante K,. 


109. Bei der Bildung von Jodwasserstoff durch die Reaktion 
H, + Ja —=2H)J 


11 Basarow, Thermodynamik 


162 7. Bedingungen für das thermodynamische Gleichgewicht 


wird für T = 717 °K das Gleichgewicht erreicht. Aus den Anfangswerten my, = 2,94 Mol 
und np, = 8,1 Mol ist die Anzahl der HJ-Mole im Gleichgewicht zu berechnen. Die Massen- 
wirkungskonstante der Reaktion bei T = 717 °K ist bekannt: K, = K, = 0,01984. 


110. Wie lautet die Bedingung für das Gleichgewicht eines zweiphasigen Systems aus 
verschiedenen Stoffen ? 


111. Mit Hilfe der Gıessschen Phasenregel ist die Zahl der thermodynamischen Frei- 
heitsgrade für folgende Systeme zu bestimmen: 


a) Lösung von KCl und NaCl in Wasser bei Anwesenheit der Kristalle und Dämpfe der 
beiden Salze; 


b) Lösung von KCl und NaCl bei Anwesenheit von Eis sowie der Kristalle und Dämpfe 
beider Salze. 


112. Die Gissssche Phasenregel wurde unter der Voraussetzung abgeleitet, daß jede 
Komponente in allen Phasen vorliegt. Wie ändert sie sich, wenn nicht alle Komponenten 
in jeder Phase auftreten? 


113. Mit Hilfe der Grundgleichung (7.49) für die Theorie des Gleichgewichts zwei- 
komponentiger Systeme untersuche man ein zweiphasiges System aus zwei verschiedenen 
Flüssigkeiten und ihren Dämpfen und leite die Konowarowschen Regeln ab: Der Dampf- 
druck eines Gemisches wächst, wenn die Konzentration der flüchtigeren Komponente 
erhöht wird (erste Komowarowsche Regel). Ist ein zweiphasiges binäres Gemisch so be- 
schaffen, daß seine Dampfdruckkurve ein Maximum oder Minimum besitzt, so haben 
Flüssigkeit und Dampf dort gleiche Zusammensetzung (zweite Konowaowsche Regel). 


8. Oberflächenerscheinungen 


Bisher betrachteten wir koexistierende Phasen eines heterogenen Systems, ohne 
die Eigenschaften ihrer Grenzflächen und deren Einfluß auf das Gleichgewicht 
zu berücksichtigen. Wir setzten voraus, daß die Energie U oder die freie Energie F 
eines aus zwei oder mehr Phasen bestehenden Systems gleich der Summe der Ener- 
gien oder freien Energien der einzelnen Phasen ist. Dabei wurde jede Phase ein- 
schließlich der Grenzfläche als homogen angesehen; die Größen U und F waren 
demgemäß den Massen proportional. 

Die Moleküle einer Phasenrandschicht, deren Dicke größenordnungsmäßig gleich 
der Reichweite der intermolekularen Kräfte (10° cm) ist, wechselwirken nicht nur 
mit den Molekülen der eigenen, sondern auch mit denen einer fremden, physika- 
lisch andersgearteten Phase. Energie und freie Energie eines heterogenen Systems 
sind älso keine additiven Funktionen. 

Da jedoch Oberfläche und Volumen eines Systems proportional der zweiten 
bzw. dritten Potenz seiner linearen Ausdehnung zunehmen, können bei großen 
Systemen die Oberflächen- gegen die Volumeneffekte vernachlässigt und die Ener- 
gien als additive Funktionen (d. h. als der Masse des Systems proportional) betrach- 
tet werden. Das haben wir bisher getan. Dagegen besitzt ein System von shwamm- 
artiger Struktur eine ausgedehnte Oberfläche, so daß die Vernachlässigung der 
Oberflächeneffekte unter Umständen zu bedeutenden Fehlern führt. Besonders 
wichtig sind diese Effekte bei der Untersuchung der Phasenumwandlungen 
(s. Kap. 9). 

Im folgenden betrachten wir den Einfluß der Oberflächeneffekte auf das Phasen- 
gleichgewicht und die Bildung neuer Phasen. 


81. Oberflächenspannung und -druck 


Die Thermodynamik der Oberflächenerscheinungen wurde von Gisgs entwickelt, 
der die Randschicht als neue ‚‚Oberflächenphase‘“ betrachtete, die sich von der 
‚„Volumenphase‘ dadurch unterscheidet, daß ihre Dicke sehr klein gegen ihre 
Abmessungen in den beiden anderen Dimensionen und im Grenzfall gleich dem 
Durchmesser eines Moleküls ist. Diese Vorstellung macht es möglich, die allgemei- 
nen Gleichungen des heterogenen Gleichgewichts auf die Oberflächenphase anzu- 
wenden. | 

Gegeben sei eine Phase mit relativ großen Abmessungen, die jedenfalls bedeu- 
tend größer als die Reichweite der molekularen Wechselwirkung sein sollen. Zur 
Vereinfachung wird die Randschicht endlicher Dicke durch eine idealisierte, 
unendlich dünne Trennfläche, die wir kurz als Oberfläche bezeichnen, ersetzt. Die 
Größe & der Phasenoberfläche dient neben dem Volumen V als neuer Parameter 
zur Charakterisierung des Zustandes eines Systems. Eine Vergrößerung der Ober- 
fläche bei konstanter Temperatur und konstantem Volumen ist mit einem Arbeits- 
aufwand verbunden, da neue Teilchen aus dem Inneren der Phase an die Ober- 
fläche gebracht werden, d. h., gegen die Kräfte zwischen den Molekülen Arbeit zu 
leisten ist. 


41* 
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Wir bezeichnen die dem Parameter & zugeordnete verallgemeinerte Kraft mit o. 
Bei T = const und V = const ist die zur Vergrößerung der Oberfläche um d?& 


aufzuwendende Arbeit 
sW = —_ dfs=- od. 


Die Größe o, die das Gleichgewicht zwischen zwei Phasen charakterisiert, wird 
bekanntlich als Oberflächenspannung bezeichnet. Sie ist gleich der Oberflächenkraft 
je Längeneinheit oder gleich der freien Energie je Oberflächeneinheit: 


„_ 4x 
 dz' 


Die Oberflächenenergie ist offenbar 


OFz I6 do 
De Fr Tg = 02 TE), „-2le- 177). (8.1) 


oT 
Wir untersuchen nun das Gleichgewicht in einem System, das aus zwei durch 
eine Grenzfläche voneinander getrennten Phasen besteht. Wie wir sahen, gelten 
unter Vernachlässigung der Oberflächenerscheinungen für zwei Phasen desselben 
Stoffes folgende Gleichgewichtsbedingungen: 


= T7: p’ ES p”, w = u”. (8.2) 
Analog zu den Überlegungen, die auf (8.2) führten, erhält man unter Berücksichti- 


gung der Oberflächenerscheinungen im betrachteten Fall die Gleichgewichtsbedin- 
gungen 


T* Ze T” w u Ur, 


während die Gleichung p’= p’’ nicht mehr gilt, weil die Oberflächenspannung 
berücksichtigt werden muß. Im Gleichgewicht sind die Drücke der beiden Phasen 
im allgemeinen verschieden. Wir suchen die Bedingung dafür, daß in einem aus 
Flüssigkeit (Index ’) und Dampf (Index ’”’) bestehenden System mechanisches 
Gleichgewicht besteht. Dabei gehen wir von der Bedingung aus, daß die freie 
Energie für T = const und V = const minimal sein muß. 

Das Differential der freien Energie eines Systems, das aus einer flüssigen und 
einer dampfförmigen Phase sowie der Trennfläche zwischen ihnen besteht, ist bei 
gleichen Temperaturen bzw. chemischen Potentialen für Flüssigkeit und Dampf 


dF= —- pdV’- pP” dV”+od2. (8.3) 
Im Gleichgewicht silt dF =0, d.h. 
od&—- pdV- p’daV”’=0, 


und wegen V’’+V” = V- const folgt 


7 „ 92 
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Die Größe d 2/dV’ bestimmt die Krümmung der Trennfläche. Besitzt diese die 
Form einer Kugeloberfläche, so gilt 


dE_ dia) 2 


(r wird positiv gerechnet, wenn sich die Trennfläche in die Phase mit dem Index ’ 


hineinwölbt). Im allgemeinen Fall ergibt sich 


ds 1 1 


Ve nn 


wobei r; und r3 die Hauptkrümmungsradien der Trennfläche bedeuten. Bei Gleich- 
gewicht zwischen einem kugelförmigen Tropfen und seinem Dampf, sind der Druck 
p’ der Flüssigkeit und der Dampfdruck p” durch die Beziehung 


[4 „I 20 
P-pP"= — (8.5) 
r 
bzw. 
p = p”’ Ka 
r 


verknüpft. Der Druck erleidet also auf der Trennfläche zwischen den beiden 
Phasen den Sprung 2 o/r. Die Größe o (1/r, + 1/ra) (bzw. 2 o/r im Falle einer Kugel- 
oberfläche) heißt Oberflächen- oder LarrLacescher Druck. Ist die Trennfläche zwi- 
schen Flüssigkeit und Dampf eben (r > oo), so verschwindet der LarrLaczsche 
Druck, und die Bedingung für das mechanische Gleichgewicht stimmt mit der 
Forderung 


p == pP” 


überein, die sich ohne Berücksichtigung der Oberflächenerscheinungen ergibt. 


8.2. Gleichgewichtsform eines Kristalls. Wurrrsches Theorem 


Wir betrachten einen Kristall, der sich mit seiner Umgebung (gesättigter Dampf 
oder Schmelze) im Gleichgewicht befindet. Da eine Trennfläche vorhanden ist, 
sind die Drücke im Kristall und in der Umgebung nicht gleich, sondern durch eine 
Beziehung der Art (8.5) verknüpft, die im Jahre 1895 von dem russischen Physiker 
J. W. Wurrr abgeleitet wurde und zum Wurrrschen Theorem über die gegen- 
seitige Lage der Kristallflächen im Gleichgewicht führt. Analog zu (8.5) erhält man 
das Wurrrsche Theorem leicht aus der allgemeinen Gleichgewichtsbedingung 


IF=0, 32F> 0 (8.6) 


für ein System mit T = const und V = const. 

Wir betrachten einen Einkristall (erste Phase) in der Umgebung seines gesättig- 
ten Dampfes oder seiner Schmelze (zweite Phase) und wollen unter Berücksichti- 
gung der Trennfläche mit Hilfe von (8.6) eine Bedingung für das mechanische 
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Gleichgewicht zwischen den beiden Phasen aufstellen. Dabei setzen wir die 
Forderung, daß im Gleichgewicht die Temperaturen und chemischen Potentiale ın 
beiden Phasen übereinstimmen müssen, als bekannt voraus. (Sie ergibt sich eben- 
falls aus (8.6), soll hier aber nicht abgeleitet werden.) 

Sind die Temperaturen und chemischen Potentiale in beiden Phasen gleich, so 
erhält man für das aus Kristall, Schmelze und Trennfläche bestehende System 
folgendes Differential der freien Energie: 


df=-pı dVı - pa dV3 + 3 0;d2;: (8.7) 


Dabei sind 2, der Inhalt und o; die spezifische Oberflächenenergie der i-ten Kri- 
stallfläche.!) Im Gleichgewicht gilt dF =0,d.h. 


PRZ d2;— pı dVı — mdVa= 0, 


und wegen Vı+Vr=V = const folgt 
2, o;d2;— (pı-pa) dVı =. (8.8) 


> 


Abb. 29 
2; 


Wir zerlegen den Kristall nun so in Pyramiden (Abb. 29), daß ihre Grundflächen 
mit den Kristallflächen &; identisch sind und ihre Seitenkanten im Kristallzentrum 
zusammenlaufen (A; ist die Höhe der i-ten Pyramide). Es gilt 


V, == = ei 2; h; 
und 
dVı = — > (Z,dh; +h,d2). (8.9) 


Andererseits ist jede Volumenänderung unter Vernachlässigung von Größen, die 
klein von zweiter Ordnung sind, gleich der Summe der Produkte aus den Kristall- 
flächeninhalten 2, und den Höhenänderungen dh;: 


aVı = 2, 2; dh;. (8.10) 


1) In Analogie zum Fall einer Flüssigkeit bezeichnet man o; auch kurz als Oberflächen- 
spannung. Man muß jedoch berücksichtigen, daß o; eine andere Bedeutung als die entspre- 
chende Größe für eine Flüssigkeit hat, weil die Bildung einer neuen Oberfläche im Falle eines 
Kristalls im allgemeinen mit einer Volumendeformation verbunden ist. 
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Durch Vergleich von (8.9) mit (8.10) ergibt sich 
2 2; dh; = 7% h,d2; 
und folglich 
dV; = 2 2; dh; = >! h;d2;. (8.11) 


Setzt man (8.11) ın (8.8) ein, so hat man 


3] (- Pan] azı= 0. (8.12) 


L 


Da die Änderungen d Z&,; voneinander unabhängig sind, erhält man aus (8.12) die 
folgenden Bedingungen für mechanisches Gleichgewicht: 


)o; 
Pı = p2 = — (= 1, 2; ... n): (8.13) 


Diese Bedingungen sind der Beziehung (8.5) ähnlich. In Analogie zum LaPLAce- 
schen Druck wird die Größe2 o,/h; als Wurrrscher Kristallflächendruck bezeichnet. 

Die Differenz pı — pa ist für alle Kristallflächen gleich. Wäre das nicht der Fall, 
so könnte sich der Kristall nicht in Ruhe befinden. Aus (8.13) folgt daher, daß die 
Kristallform im Gleichgewicht durch die Beziehungen 


01 09 On 
— ee —— men t = 
we R, cons W 
oder 
hı: ha: ha: Ne 01:02:03: ..:!Cn (8.14) 


bestimmt wird. Die Gl. (8.14) enthält das Wurrrsche Theorem, nach dem sich die 
Abstände der Randflächen vom Mittelpunkt im Gleichgewicht wie ihre spezifischen 
freien Oberflächenenergien verhalten. 

Gilt o;/h;, > W, so wird die entsprechende Kristallfläche verdampfen oder 
schmelzen, während sie bei o,/h; < W anwachsen muß. Die Wachstumsgeschwin- 
digkeiten u; des Kristalls in Richtung der Normalen der i-ten Randfläche ist dabei 
deren spezifischer freier Oberflächenenergie o; proportional: 


h; 0; 
u; = ’ hi= W und uU; vw O0; 
8.3. Rolle der Oberflächenspannung bei der Bildung einer neuen 


Phase. Keime 


Wir hatten gesehen, daß die chemischen Potentiale zweier verschiedener Phasen 
desselben Stoffes im Gleichgewicht übereinstimmen müssen: 


HT, pı)= ux(T, p2). 
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Bei einer Temperatur- oder Druckänderung wird das chemische Potential der 
einen Phase (etwa der Flüssigkeit) größer als das der anderen (z. B. des Dampfes). 
Das hat zur Folge, daß eine Phasenumwandlung (im betrachteten Fall eine Ver- 
dampfung) stattfindet. Zum Beispiel siedet Wasser bei Atmosphärendruck, sobald 
seine Temperatur 100 °C erreicht hat. In diesem Punkt ist sein chemisches Poten- 
tıial, das mit steigender Temperatur zunimmt, gleich dem des Dampfes. 

Bekanntlich kann eine gereinigte Flüssigkeit überhitzt, d. h. auf Temperaturen 
gebracht werden, die bedeutend über der Siedetemperatur liegen, ohne daß eine 
Phasenumwandlung eintritt. Ähnliche Erscheinungen sind auch bei anderen 
Phasenumwandlungen erster Art?) zu beobachten. In reinem Dampf erfolgt die 
Kondensation ebenso verzögert (unterkühlter Dampf) wie die Kristallisation in 
reinen Lösungen (Übersättigung). 

In einem gewissen Temperatur- und Druckintervall kann eine Phase existieren, 
deren chemisches Potential nicht minimal ist. Ein solcher Zustand ist instabil; im 
Laufe der Zeit geht das System ın den stabilen Zustand mit dem kleinsten chemi- 
schen Potential über. Diesem Übergang ist jedoch die folgende Tendenz entgegen- 
gerichtet. Die freie Oberflächenenergie Fy5, die proportional R? ist, wächst für 
kleine Tropfen schneller an, als der volumenabhängige (zu R? proportionale) Anteil 
der freien Energie abnimmt. Vom thermodynamischen Standpunkt aus ist das 
Wachsen kleiner Tropfen also insofern ungünstig, als es eine Zunahme der freien 
Energie zur Folge hat, wodurch die Kondensation verhindert wird. Im Falle großer 
Tropfen nımmt dagegen der volumenabhängige Anteil von einem bestimmten 
Wert R = R,, an schneller ab, als der Oberflächenterm zunimmt, so daß eine Kon- 
densation möglich ist. Ein durch Fluktuationen entstehender Tropfen dieser Art 
wird größer werden. i 

In jeder metastabilen Phase gibt es eine bestimmte minimale Abmessung, die 
eine durch Schwankungen erzeugte Anhäufung der neuen Phase besitzen muß, 
um stabiler als die alte zu sein. Eine solche Anhäufung von kleinerer Ausdehnung 
ist weniger stabil als die alte Phase und muß daher wieder verschwinden. Anhäu- 
fungen einer neuen Phase, die die oben angegebene minimale Abmessung besitzen, 
bezeichnet man als Keime. _ 

Wir berechnen nun den kritischen Radius eines Tropfens, bei dem die Phasen- 
umwandlung einsetzt. Dazu nehmen wir an, daß sich in der alten Phase durch 
Fluktuationen ein tropfenförmiger Herd der neuen Phase (z. B. in Dampf ein 
Flüssigkeitstropfen mit dem Radius AR) gebildet hat. Im allgemeinen Fall gilt 
Z=F+ Aaund AF=AZ — A(Aa). Hieraus folgt mit A= —-o,a= 2, daß 
die Änderung der freien Energie des Systems bei der Tropfenbildung 


AF= (m m)N+o2 (8.15) 
ist. Dabei bedeuten u, das chemische Potential der alten Phase (Dampf), us das 


chemische Potential der neuen Phase (Tropfen), N und & die Teilchenzahl bzw. 
die Oberfläche der neuen Phase und o die Oberflächenspannung. 


Die Größen N und 2’ hängen auf.Grund der Beziehungen 
= AnR, = — 


1) Unter Phasenumwandlungen erster Art versteht man solche, die mit Wärmeaufnahme 
oder -abgabe verbunden sind (Schmelzen, Sieden usw.) (s. Kap. 9). 
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vom Tropfenradius ab. Mit vg wurde das Volumen je Teilchen in der neuen Phase 
bezeichnet. Es gilt also 


4 R3 
AF= > m) — + 4a R?o. (8.16) 
2 


Wie man daraus ersieht, bestehen die beiden Möglichkeiten u2 > uı und u» < uı- 


Im ersten Fall (#2 > uı) ist die neue Phase weniger stabil als die alte. Das Auf- 
treten von Flüssigkeitstropfen im Dampf (oder von Bläschen in einer Flüssigkeit) 
hat zur Folge, daß AF für alle Werte von R zunimmt (Abb. 30). Die Bildung der 
neuen Phase ist also thermodynamisch ungünstig. Selbst wenn im Dampf durch 


AF AF 
0° R 0 Rar R 
Abb. 30 Abb. 31 


Fluktuationen Tropfen entstehen, müssen sie sofort wieder verschwinden. Im 
zweiten Fall (u2 < u) ist die neue Phase (für große R) thermodynamisch günstiger 
als die erste. Bei A < Rx, wird AF mit wachsenden Abmessungen der Fluktua- 
tionen zunehmen, d.h., kleine Fluktuationen der neuen Phase sind instabil 
(Abb. 31). Wie bereits festgestellt wurde, wird diese Instabilität dadurch hervor- 
gerufen, daß der zweite Term im Ausdruck für A F bei kleinen R mit wachsendem 
R stärker zunimmt, als der erste abfällt. 


Die Abmessung eines Keims ergibt sich aus der Forderung, daß die Änderung 
A F der freien Energie maximal sein muß (das ist eine Bedingung für die Instabili- 
tät des Gleichgewichts): 


3(AF) 
oR ‚R= Rır 


—= (0 
oder 


un HR + 80 or = 0. 
® 


Daraus folgt 


(8.17) 
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Wie man sieht, ist der kritische Radius eines Keimes der Oberflächenspannung 
proportional. Je stärker der Dampf übersättigt, d. h. je größer u, — ua ist, desto 
kleiner wird der kritische Radius, d. h., desto schneller beginnt die Kondensation. 

Bei anderen Phasenumwandlungen erster Art liegt eine ähnliche Situation vor. 
Dampfbläschen bzw. Kristallisationskeime spielen beim Sieden einer Flüssigkeit 
bzw. bei der Kristallisation die Rolle von auslösenden Faktoren. Diese Funktion 
können aber auch Teilchen eines fremden Stoffes (Verunreinigungen) übernehmen. 


8.4. Gıssssche Gleichung für die Adsorption. Oberflächenaktive 
Stoffe 


Im Falle heterogener Gleichgewichtssysteme beobachtet man, daß sich die 
Konzentration der Komponenten in der Umgebung der Trennfläche ändert. Gase 
haben die Tendenz, an festen Flächen zu kondensieren. Auch gelöste Stoffe sam- 
meln sich in solchen Gebieten an. Diese Erscheinungen resultieren aus dem 
Bestreben der freien Öberflächenenergie, möglichst kleine Werte anzunehmen. 
In einer Oberflächenschicht ändert sich die Konzentration so, daß die freie Ober- 
flächenenergie kleiner wird. | 

Man bezeichnet die Konzentrationsänderung auf der Grenzfläche als Adsorption. 
Sie ist positiv (bzw. negatıv), wenn die Konzentration des gelösten Stoffes an der 
Oberfläche kleiner (bzw. größer) als in der Lösung ist. 

Wir suchen einen Zusammenhang zwischen der Stärke der Adsorption und der 
Oberflächenspannung. 

Dem Vorgehen von Gisss folgend, betrachten wir die Oberflächenschicht als 
neue Phase. Die i-te Komponente sei in ihr mit dem Teilchenzahlüberschuß N, 
vertreten. Bei unendlich kleiner Zunahme der Oberfläche 2 und der Zahlen N; 
(bei konstanter Temperatur und konstantem Volumen) ändert sich die freie 
Energie der Phase um 


df=0d2+Y%wmdN.. (8.18) 
Daraus folgt 
I > ui Nr od2— 3’ N;du:. (8.19) 
Da auf der linken Seite dieser Gleichung ein vollständiges Differential steht, ergibt 
sich 
do ON; 
—| =- -\. 8.20 
(2). | 92% ) Mr ( ) 
Die Größe 
oN,; N, 
I; = i = 21 
| 52) TVvu %& Sn 


ist gleich dem Teilchenzahlüberschuß der i-ten Komponente je Flächeneinheit 
(Stärke der Adsorption für die i-te Komponente). Es gilt also 


Dez (2); (8.22) 
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Diese Gleichung drückt die Stärke der Adsorption eines Stoffes durch die Ableitung 
der Oberflächenspannung nach seinem chemischen Potential aus und wird als 
Gıspssches Adsorptionsgesetz bezeichnet. 

Im Falle einer idealen Lösung, in dem das chemische Potential nach (7.31) 


de; 
Ki=Wo+kTinc,;, und dw= kT— 


€; 


ist, lautet die Gissssche Gleichung?) 


C 90 
Tı=- (5) (8.23) 
oder 
et (72) (8.24) 
RT dc; 


Die letzte Gleichung zeigt, daß sich in der Oberflächenschicht vorzugsweise 
diejenigen Stoffe ansammeln, deren Anwesenheit die Oberflächenspannung herab- 
setzt (I; > 0 bei do/dc; < 0). Solche Substanzen verkleinern durch ihr Vorhanden- 
sein die freie Energie der Oberflächenschicht. Da das für die Einstellung des ther- 
modynamischen Gleichgewichts vom thermodynamischen Standpunkt günstig ist, 
erfolgt eine positive Adsorption (oberflächenaktive Stoffe). Dagegen haben Sub- 
stanzen, deren Vorhandensein eine Erhöhung der Oberflächenspannung hervor- 
ruft (d0/dc; > 0), die Tendenz, aus der Oberflächenschicht auszuscheiden (T;< 0, 
negative Adsorption). 

Man findet, daß sich die Eigenschaften eines Körpers beträchtlich ändern, wenn 
man kleine Mengen oberflächenaktiver Stoffe zusetzt. Diese Tatsache ist für 
Anwendungen in der Metallurgie und Elektronik sehr wichtig. So wird die Halt- 
barkeit von Metallen durch kleine Zusätze oberflächenaktiver Stoffe verbessert. 
Die Elektronenaustrittsarbeit eines Metalles hängt von seiner Oberflächenbeschaf- 
fenheit ab und kann durch Zusatz oberflächenaktiver Stoffe stark herabgesetzt 
werden. Das ist z. B. für den Photoeffekt besonders wichtig. 

In letzter Zeit werden oberflächenaktive Stoffe oft auch bei der Erdölgewinnung 
angewandt. Es ist bekannt, daß die von einer Erdölquelle gelieferte Ölmenge bei 
Bewässerung abnimmt. Das hängt damit zusammen, daß die Wassertröpfchen in 
den Verengungen der kapillarförmigen Kanäle des Gesteins festgehalten werden. 
Der Widerstand dieser Tröpfchen ist der Oberflächenspannung proportional und 
kann sehr groß sein. Er muß durch das aufsteigende Erdöl überwunden werden. 
Der Druck in der ölhaltigen Schicht reicht dazu bei weitem nicht aus. Die Erdöl- 
gewinnung wird bedeutend verbilligt, wenn man die Oberflächenspannung an der 
Grenze zwischen Wasser und Erdöl mit Hilfe oberflächenaktiver Stoffe verringert. 
Auch beim Auswaschen von Sandpfropfen aus Erdölquellen werden oberflächen- 
aktive Substanzen verwendet. 


1) In (8.24) wird die Adsorptionsstärke nicht wie in (8.23) durch die Teilchenzahl der 
i-ten Komponente je Flächeneinheit, sondern durch die Molzahl der i-ten Komponente 
. dargestellt. 
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Aufgaben 
114. Wie hängt der Dampfdruck über einem Tropfen von dessen Radius ab’? 


115. Man zeige, daß ein sehr kleiner geladener Tropfen nicht nur in gesättigtem, sondern 
auch in ungesättigtem Dampf wächst. (Diese Tatsache wird in der Wırsonschen Nebel- 
kammer bei der Beobachtung von Spuren schneller geladener Teilchen ausgenutzt.) 


116. Analog dem Giegsschen Adsorptionsgesetz ist der Zusammenhang zwischen der 
elektrischen Oberflächenladung einer elektrolytischen Lösung je Flächeneinheit und ihrer 
Oberflächenspannung zu bestimmen. 


9. Phasenumwandlungen und kritische Erscheinungen 


Bei Zustandsänderungen in einem heterogenen Gleichgewichtssystem können 
Phasenumwandlungen stattfinden. So ist es z. B. möglich, daß eine Flüssigkeit in 
Dampf, eine Kristallform in eine andere, ein normaler in einen Supraleiter, ein 
Ferro- in ein Paramagnetikum übergehen usw. 

Für die praktische Anwendung am interessantesten sind Phasenumwandlungen 
in ein- und zweikomponentigen Systemen. Wir betrachten hier nur Phasen- 
umwandlungen in einkomponentigen heterogenen Systemen. 

Die chemischen Potentiale und Temperaturen der Phasen stimmen im Gleich- 
gewicht und folglich auch bei Phasenumwandlungen stets miteinander überein. 
Einige andere thermische und kalorische Größen (oder die ihnen entsprechenden 
Ableitungen der freien Enthalpie oder des chemischen Potentials) erleiden bei 
Phasenumwandlungen im allgemeinen Sprünge. 

Die Art einer Phasenumwandlung wird nach Enrenfest durch die Ordnung 
derjenigen Ableitungen der freien Enthalpie bestimmt, dieim Umwandlungspunkt 
endliche Sprünge erleiden. Man spricht von Phasenumwandlungen erster Art, wenn 
sich die ersten Ableitungen der freien Enthalpie, d. h. das Volumen V = (dZ/dp)r 
und die Entropie $S = —(9Z/dT),, im Umwandlungspunkt sprunghaft ändern. 
Sind die ersten Ableitungen von Z noch stetig, während die zweiten — spezifische 
Wärme C,„= — T(8?Z/3T?),, Kompressibilität ß = — (9?Z/öp?)r/Vo, Ausdeh- 
nungskoeffizient & = (9?Z/dT öp)/V, — Sprünge erfahren, so liegen Phasenum- 
wandlungen zweiter Art vor usw. 

Diese Definition zeigt, daß Phasenumwandlungen erster Art mit einer Aufnahme 
(oder Abgabe) der latenten Wärme O0 = T (5”’ — 5”) verbunden sind, während bei 
Phasenumwandlungen zweiter Art weder Wärme- noch Volumeneffekte auftreten. 

Bisher kennt man Phasenumwandlungen erster Art (Schmelzen, Verdampfen, 
Übergang von einer Kristallform in eine andere usw.) und zweiter Art (Übergang 
vom Normal- zum Supraleiter, Übergang des Eisens vom Ferro- zum Paramagne- 
tikum im Curiıe-Punkt usw.). Phasenumwandlungen höherer (z.B. dritter) Art 
sind nach Thermodynamik und Statistik grundsätzlich möglich, aber äußerst 
unwahrscheinlich. Sie konnten experimentell noch nicht nachgewiesen werden. 

Den Phasenumwandlungen verschiedener Arten ist die Eigenschaft gemeinsam, 
daß die Temperaturabhängigkeit einer Reihe von charakteristischen Größen (spe- 
zifische Wärme, Ausdehnungskoeffizient, Wärmeinhalt usw.) bei Annäherung an. 
den Umwandlungspunkt starke Anomalien aufweist. Dabei ist der Charakter 
solcher Anomalien für die Phasenumwandlungen der verschiedenen Arten völlig 
unterschiedlich. Ihre speziellen Formen können nicht mit Hilfe der Thermodyna- 
mik erklärt werden. Die Frage nach der Natur der anomalen Erscheinungen in der 
Nähe des Schmelzpunktes befindet sich zur Zeit im Stadium der Lösung. 

Die experimentelle Untersuchung der Phasenumwandlungen ist relativ kom- 
pliziert. Insbesondere treten Schwierigkeiten bei der Definition der Enthalpie- und 
Entropiemessung auf. Sie hängen mit dem Schmelzvorgang zusammen, der sich 
über ein endliches Temperaturintervall: hinzieht (,‚Vorschmelzen‘‘). Die ersten 
Versuche einer theoretischen Erklärung des Vorschmelzens und der beim Schmel- 
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zen auftretenden Anomalien (die spezifische Wärme C, und der thermische Aus- 
dehnungskoeffizient nehmen bei einer Reihe von Körpern in einem Temperatur- 
intervall von 3 ---5 grd Länge in der Umgebung des Schmelzpunktes um das 10- 
bis 20fache zu) beruhten auf der Annahme, daß dafür der Einfluß von Verunreini- 
gungen verantwortlich ıst. Eine Reihe von Experimenten widerspricht jedoch 
dieser Vorstellung. Wird z. B. Paraffin (im geschmolzenen Zustand) mit verschie- 
denen Zusätzen ‚„verunreinigt‘‘. so beobachtet man keinerlei Abweichungen der 
spezifischen Wärme und anderer Größen von ihren Werten für das reine Paraffin. 
J. I. Frenker ging deshalb von der ‚Theorie der Verunreinigungen“ ab und 
erklärte 1939 das Vorschmelzen auf Grund der von ihm geschaffenen Theorie der 
heterophasigen Fluktuationen.?) Nach dieser Theorie ist in der Nähe des Schmelz- 
punktes eine feste Zahl von Keimen der flüssigen Phase vorhanden. Der Kristall 
wird zu einem dispersen System mit stark vergrößerter Oberfläche, wodurch seine 
charakteristischen Eigenschaften im wesentlichen bestimmt werden. Theoretisch 
wurde gezeigt, daß die durch Verunreinigungen hervorgerufenen Erscheinungen 
quantitativ keineswegs mit den beobachteten Anomalien übereinstimmen. Ande- 
rerseits ergaben experimentelle Untersuchungen [20], daß die spezifische Wärme 
C, in der Umgebung des Schmelzpunktes bei reinem Quecksilber keine Anomalie 
zeigt, während bei verunreinigtem (Quecksilber extreme Anomalien auftreten. 
Dieser scheinbare Widerspruch (einerseits können die Anomalien nicht mit Hilfe 
der Verunreinigungen erklärt werden, während andererseits ohne Verunreinigungen 
keine Anomalien existieren) verschwindet, wenn man annimmt, daß die Verunrei- 
nigungen den Fluktuationsprozeß nur auslösen und als Zentren der Keimbildung 
fungieren, ähnlich wie die Verunreinigungen, elektrischen Ladungen und sonstigen 
Inhomogenitäten in einer unterkühlten Flüssigkeit, die dort als Kristallisations- 
keime dienen [21]. Bei Stoffen mit kleiner Schmelzwärme ist die auslösende Rolle 
der Verunreinigungen für das Vorschmelzen und die Anomalien besonders wichtig. 
Die thermodynamische Theorie der Phasenumwandlungen berücksichtigt die 
Rolle der Fluktuationen und Oberflächeneffekte, die eine Reihe wichtiger Beson- 
derheiten zur Folge haben, nur qualitativ. 


3.1: Phasenumwandlungen erster Art. CLAUSIUS-CLAPEYRON- 


sche Gleichung 


]. Die Untersuchung der Phasenumwandlungen erster Art beruht auf der 
Crausıus-CLareyYronschen Gleichung, die aus der Bedingung folgt, daß die chemi- 
schen Potentiale zweier miteinander im Gleichgewicht stehender Phasen überein- 
stimmen müssen: 


w(T, p)=w”(T, p). (9.1) 


Diese Gleichung stellt einen Zusammenhang zwischen der Umwandlungswärme, 
dem Sprung des spezifischen Volumens im Umwandlungspunkt und der Steigung 
der Phasengleichgewichtskurve her. 


1) Fluktuationen, die zum Übergang eines Molekülkomplexes ın eine andere Phase führen, 
nennt man heterophasig. Dagegen bezeichnet man Fluktuationen, bei denen ein Molekül- 
komplex unabhängig von einer Änderung seiner Energie in den Grenzen der früheren Phase 
bleibt, als homophasig. 
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‘Aus (9.1) ergibt sich die Beziehung 


p=p(T). (9.2) 


Da die Funktion #(T, p) unbekannt ist, kann die Abhängigkeit (9.2) nicht explizit 
angegeben werden. Es zeigt sich jedoch, daß die Differentialgleichung der Gleich- 
gewichtskurve, die die oben angegebenen, leicht meßbaren Größen miteinander 
verbindet, weitaus einfacher ist. Bildet man auf beiden Seiten von (9.1) das voll- 
ständige Differential, so folgt 


dw’(T, p)= du”(T, p) 
oder 


bzw 

d s”’ ne s’ 

Er 0. 
daduw = —sdT-+vdp ist (s und v bezeichnen die Entropie bzw. das Volumen 


je Teilchen). Man nennt die Differentialgleichung (9.3) die CLAusıus-CLAPEYRON- 
sche Gleichung und schreibt sie gewöhnlich in der Form 


dp ji 


dT Tl’ — ır)’ “) 


wobei A = T(5” — 5”) die Umwandlungswärme je Mol bzw. Gramm und v” — v/’ 
die Volumenänderung derselben Stoffmenge beim Phasenübergang bedeuten. 

Greift am System an Stelle des Druckes p eine beliebige andere verallgemeinerte 
Kraft A an, so ergibt sich für das Gleichgewicht der beiden Phasen eines einkompo- 
nentigen Systems die allgemeine Beziehung 


dA AS 


AT Av’ (9.5) 


Dabei sind AS = S’”’— 5$’ die Entropieänderung und Aa = a” — a’ die Änderung 
des äußeren Parameters a beim Phasenübergang. 


2. Die CLausıus-CLapevronsche Gleichung 
dT Tw”—v) 
dd ı 


bestimmt die Abhängigkeit der Phasenumwandlungstemperatur (z. B. des Gefrier- 
oder Siedepunktes) vom Druck. 
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Da die Verdampfung einer Flüssigkeit mit einer Wärmezufuhr (4 > 0) und 
Volumenvergrößerung (vV”>v’) zusammenhängt, folgt d7T/dp >0, d.h., die 
Siedetemperatur nimmt mit wachsendem Druck zu. Das gleiche gilt wegen A > 0 
auch für die Schmelztemperatur, falls das Volumen beim Schmelzvorgang 
anwächst, was für die meisten Stoffe zutrifft. In diesem Fall hat man also ebenso 
wie beim Sieden dT/dp > 0. Wasser, Gußeisen und Wismut erfahren jedoch beim 
Schmelzen der festen Phase eine Volumenverminderung. Es gilt also d7’/dp < 0, 
d. h., der Schmelzpunkt sinkt mit wachsendem Druck. 

In der Schule wird diese Erscheinung gewöhnlich an Hand eines Eisblocks 
demonstriert, um den eine mit Gewichten beschwerte Drahtschlinge gelegt ist. 
Ferner wird sie ın fast allen Lehrbüchern dazu herangezogen, den Vorgang des 
Schlittschuhlaufens wie folgt zu erklären: Da die Schlittschuhkufen einen großen 
Druck auf das Eis ausüben, schmilzt es unterhalb 0 °C; es entsteht ein flüssiges 
„Schmiermittel“, worauf das leichte Rutschen der Schlittschuhkufen zurückzufüh- 
ren ıst. 

Diese Überlegung wurde vor etwa 100 Jahren von den englischen Physikern 
Tynparr und Reynouos angestellt und erfuhr eine weite Verbreitung, obwohl sie 
in keiner Weise der Wirklichkeit entspricht. 

Aus der Crausıus-CLareyronschen Gleichung folgt, daß für eine Schmelz- 
punkterniedrigung von Eis um mehrere Grad ein Druck erforderlich ist, den es 
nicht auszuhalten vermag. Bei 0 °C ist das spezifische Volumen von Eis v’ —=1,091 
cm®/g, während es für Wasser v’’—= 1 cm°’/g beträgt. Die Umwandlungswärme ist 


A = 80 cal/g. Daher gilt 


dp 5 j u 80.413 atm 49% atm 
dT To”)  273.0,091 grd grd 


(1 cal= 41,3 atm cm?). 


Für eine Schmelzpunkterniedrigung von Eis um 1 °C ist also eine Druckerhöhung 
von 134 atm erforderlich. Soll es z. B. bei —10 °C zu schmelzen beginnen, so muß 
man etwa 1300 atm aufwenden. Einem solchen Druck kann das Eis jedoch nicht 
standhalten! ü 

Wie experimentell überzeugend bewiesen wurde [22], ist das leichte Rutschen 
auf dem Eis darauf zurückzuführen, daß die Arbeit der bewegenden Kräfte gegen 
die Reibung in Wärme übergeht, so daß das erwähnte flüssige „Schmiermittel“ 
entsteht. 


3. In der Thermodynamik betrachtet man die Phasenumwandlungen als ‚‚punkt- 
förmige“, d. h. bei definierter Temperatur 7, und definiertem Druck py verlau- 
fende Erscheinungen. Infolge heterophasiger Fluktuationen sind sie aber in 
Wirklichkeit nicht ‚„punktförmig‘‘, sondern erfolgen: in einem kleinen Gebiet end- 
licher Ausdehnung. 

Die thermodynamische Untersuchung einer Phasenumwandlung erster Art 
zeigt, daß die spezifische Wärme im Umwandlungspunkt unendlich groß ist; denn 
aus 


= 2) . ER 
(8), mit SO£0 und dT=0 
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folgt 

Cl, >». .(9.6) 
Experimentell fand man, daß die Kurven für die Temperaturabhängigkeit der 
spezifischen Wärme bei Annäherung an den Schmelzpunkt stark ansteigen, und 
zwar sowohl von der festen Phase (7’<T,) als auch von der flüssigen her 
(T” > To). (Siehe dazu Abb. 32, in der die spezifische Wärme von Paraffin in der 
Umgebung des Schmelzpunktes dargestellt ist.) Diese Temperaturabhängigkeit der 
spezifischen Wärme bei Phasenumwandlungen erster Art wird von der Theorie 
der heterophasigen Fluktuationen vorausgesagt. 
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Bei Phasenumwandlungen erster Art ist das System dispers und besitzt eine 
stark vergrößerte Oberfläche. Wie wir in Kap. 8 sahen, hat die Berücksichtigung 
der Oberflächeneffekte zur Folge, daß sich das System auch nach Überschreitung 
des Sättigungsdruckes bei der vorgegebenen Temperatur noch im dampfförmigen 
Zustand befinden kann. Die Möglichkeit der Existenz unterkühlter oder überhitzter 
Phasen (unterkühlter Dampf, überhitzte Flüssigkeit) ist für Phasenumwandlungen 
erster Art charakteristisch. 


9.2. Phasenumwandlungen zweiter Art. EurENFESTSche 
Gleichungen 


Bei Phasenumwandlungen zweiter Art wird vom betrachteten Stolf weder 
Wärme aufgenommen noch abgegeben, und sein spezifisches Volumen ändert sich 
nicht (s’ = s”, v’ = v’’). Dagegen weisen die spezifische Wärme c,, der thermische 
Ausdehnimgskoetlizient & und die Kompressibilität $# Sprünge auf. Ihre Größe 
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ist durch die Enrenrestschen Gleichungen mit der Steigung der Phasengleich- 
gewichtskurve verknüpft. Eurenrest führte den Begriff der Phasenumwand- 
lungen zweiter Art bei der Untersuchung des Übergangs von He I in He II ein 
(1933).1) 

Im folgenden wollen wir die Enrenrestschen Gleichungen ableiten. Die rechte 
Seite der CLausıus-CLareyronschen Gleichung (9.3) 


„ 
Ss 


dp s 
dT v"’-v 
istin dem Punkt, in dem die Phasenumwandlung zweiter Art stattfindet, von der 


unbestimmten Form 0/0 und kann mit Hilfe der L’Hospitaschen Regel berechnet 
werden. Differenziert man Zähler und Nenner von (9.3) nach T bzw. p, so entsteht 


os’ ds’ 


dT 9%’ © A ( Ki ) 
pP 


oT 9T oT 
dp , /Wv 
Kost il), (9.7) 
und 

os’ 0,’ 
dp _ Op Op 
dT nr 

op Op 


Daraus folgt 


-—ı 


dv ‚dp, (W 
A EIN Al— 9.8 
(5), dT 37); en 


da wegen de = —sdT-+ vdp die Relation (ös/Ap)r = (dv/3 T), gilt. (9.7) und 


(9.8) stellen die Enrenrestschen Gleichungen für Phasenumwandlungen zweiter 
Art dar. 

Für den Fall, daß an Stelle des Druckes p am System eine beliebige verallgemei- 
nerte Kraft A angreift, die zum äußeren Parameter a gehört, besitzen die EnrEn- 
FEstschen Gleichungen die Form 


Kos (7) (57), (9.9) 


ö dA 0) 
a(55) ErE rt) (9.10) 
9A/T daT \oT)ı 
1) Die Kurve für die Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärme des Heliums ist in 
der Umgebung des Umwandlungspunktes, in dem He I in He II übergeht, dem Spiegelbild 
des griechischen Buchstaben A ähnlich. Man bezeichnet sie deshalb als 4-Kurve und den 


Umwandlungspunkt selbst als A-Punkt. Das Vorhandensein eines A-Punktes wurde zum 
Kennzeichen der Phasenumwandlungen zweiter Art. 
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Wir wenden die Gleichung (9.9) auf den Übergang eines Leiters vom normal- 
leitenden Zustand (n) in den supraleitenden (s) an.!) Bekanntlich gibt es Stoffe, 
in denen bei einer bestimmten Temperatur T,, eine solche Umwandlung tatsäch- 
lich stattfindet. Die Supraleitfähigkeit wird durch ein genügend starkes Magnetfeld 
Hyr aufgehoben. Die Temperaturabhängigkeit der kritischen Feldstärke M,,, dieim 
(A, T)-Diagramm (Abb. 33) nahezu exakt durch die Parabel 


min mfe-(2)] 


beschrieben wird, ist der Temperaturabhängigkeit des Druckes p=p(T) im 
Gleichgewicht zwischen Flüssigkeit und Dampf analog. Der Übergang eines Leiters 


Abb. 33 


0 Tr 7 


ın den supraleitenden Zustand besitzt bei Anwesenheit eines Magnetfeldes eine 
nichtverschwindende Umwandlungswärme und ist deshalb eine Phasenumwand- 
lung erster Art. Keesom zeigte, daß der Übergang in diesem Fall durch die Crav- 
sıus-CLAreyYronsche Gleichung beschrieben werden kann. Ist kein Magnetfeld 
vorhanden, so verschwindet die Umwandlungswärme, und der Übergang von n 
nach s stellt eine Phasenumwandlung zweiter Art dar.?) 


Setzt man in (9.9) A=Hunda= —M, so erhält man für den Sprung der 
spezifischen Wärme den Ausdruck | 
oH oM 
A=c,-.=- TI Al—— 
OT ITEN,; Gr)... Gr)... (9.11) 


Für einen Normalleiter gilt M„= (u — 1)H/Ar und für einen Supraleiter u-—= 0 
und M, = —H/Ar. Man erhält daher 


(7) u an sr (7) 
oT H=0 oT oT An\dT H=-0 

1) Die Gleichung (9.10) ist auf diese Phasenumwandlung nicht anwendbar. 

2) In der modernen Theorie der Supraleitung von BARrDEEN-COOPER-SCHRIEFFER und 
BoGoLsuBow ergibt sich, daß die spezifische Wärme beim Übergang vom normalleitenden 
in den supraleitenden Zustand einen endlichen Sprung aufweist. 


12* 
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Ferner haben wir u =1 + Arnx, wobei x für para- und diamagnetische Stoffe von 
der Größenordnung 10° ..- 106 ist. Es ergibt sich also wegen Anx & 1 näherungs- 
weise 


T (dH 
0a in = gm ... (9.12) 


Diese Beziehung wird als Rurtgerssche Formel bezeichnet. Wie man aus der 
folgenden Tabelle sieht, stimmt sie sehr gut mit den experimentellen Ergebnissen 
überein. 


Stoff “ Eesernmenteler Wert |: Berechneter Wert 
[cal/grd Mol] [cal/grd Mol] 
Zinn 0,00290 0,00261 
Thallium 0,00148 0,00146 
Indium 0,00202 0,00201 


Abb. 34 zeigt die Temperaturabhängigkeit der spezifischen Wärme von Zinn 
nach Keesom. Sie hat keine Ähnlichkeit mit einer A-Kurve. Insbesondere fehlt das 
starke Ansteigen der Kurve in der Umgebung des Umwandlungspunktes. Das 
Vorhandensein eines A-Punktes kann also nicht als Kriterium für eine Phasen- 
umwandlung zweiter Art angesehen werden. 


_ cal _ 
Co| Mol grd ol grd 


Abb. 34 


35 38 37 FT 77 


Diese Schlußfolgerung ergibt sich auch aus der Phasenumwandlung von Ammo-. 
niumbromid NH,;Br. Man beobachtet, daß die Temperaturabhängigkeit der spezi- 
fischen Wärme von NH;,Br (sowie auch von NH,Cl und NH;,J) bei tiefen Tempera- 
turen Anomalien aufweist (s. die A-Kurve ın Abb. 35). Die entsprechenden Phasen- 
umwandlungen werden gewöhnlich als solche zweiter Art angesehen, weil keine 
Abgabe latenter Wärme beobachtet wird. Demnach müßte in diesem Fall die 
Enrenr#estsche Gleichung (9.7) gelten. Sehr sorgfältige Messungen der Temperatur- 
abhängigkeit der spezifischen Wärme von NH,Br zeigten jedoch [23], daß für den 
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betrachteten Übergang die CLausıus-CLarerronsche Gleichung (9. 4) gilt. Er ist 
also eine Phasenumwandlung erster Art. Darauf weist auch die Änderung des 
Kristallgitters hin. Bei den Übergängen von NH;,Br, NH,Cl und NH,J wird fast 
keine Umwandlungswärme beobachtet. Die spezifische Wärme wird aber durch 
eine A-Kurve beschrieben. | 

Nachdem Enrenrest 1933 den Begriff der Phasenumwandlung zweiter Art 
eingeführt und für die dabei auftretenden Sprünge der Größen C4 bzw. (da/dA)r 
die Gln. (9.9) und (9.10) erhalten hatte, wurde 1937 durch LanpaAuv eine phänomeno- 
logische Theorie der Phasenumwandlungen zweiter Art entwickelt. Sie bezieht sich 


cal _ 
Cp Mol grd.. 


Ms int OR 5 ee 
"324 -32,0-316 "312 308 "306 -300 296 292 207 


vor allem auf solche Übergänge, die mit Änderungen der Symmetrie oder Regu- 
larıtät der Atomanordnung verbunden sind. 

Obwohl die Lanpausche Theorie gewisse Modellvorstellungen über die Struktur 
der Materie benutzt (Regularität, Nichtregularität usw.), sagt sie über den Sprung 
der spezifischen Wärme weniger aus als die auf rein thermodynamischem Wege 
abgeleitete Eurenrestsche Gleichung (9.9). So erhält man für den Übergang vom 
normalleitenden ın den supraleitenden Zustand aus der Eurenrestschen Gleichung 
die Rurgerssche Formel (9.12). Ist (dAH/d T)#z-. aus dem Experiment bekannt, 
so kann mit Hilfe von (9.12) der Sprung der spezifischen Wärme bei der Phasen- 
umwandlung berechnet werden. Die entsprechende Formel der Lanpauschen 
Theorie führt nicht zu einer ähnlichen Aussage. Wie vor kurzem gezeigt wurde [24], 
enthält die Lanpausche Theorie der Phasenumwandlungen zweiter Art außerdem 
eine Reihe unbegründeter Annahmen und widerspricht dem Experiment. Aus 
diesem Grund beschreiben wir sie hier nicht. 
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9.3. Kritische Erscheinungen 


D. I. MEnDELEJEw stellte 1860 bei Untersuchungen über die Temperaturabhän- 
gigkeit der Oberflächenspannung fest, daß der Unterschied zwischen den beiden 
koexistierenden Phasen Flüssigkeit und Dampf bei einer bestimmten Temperatur, 
die er als Temperatur des absoluten Siedens bezeichnete, verschwindet. Später 
nannte man diesen Zustand, der durch bestimmte Werte der Temperatur (7x), des 
Druckes (pxr) und des Volumens (V,,) charakterisiert wird, den kritischen Zustand. 
Die Kurve im (T, p)-Diagramm, die das Gleichgewicht zwischen flüssiger und 
dampfförmiger Phase beschreibt, endet im kritischen Punkt. 

Die kritischen Erscheinungen wurden 1869 durch Anprews untersucht. Eine 
Kiewer Physikergruppe unter M. P. Awenarıvs arbeitete nach 1873 auf diesem 


Abb. 36 


001.2 W% 


Gebiet. Gısss entwickelte 1878 eine allgemeine Theorie der kritischen Erscheinun- 
gen, wobei er von seinen Arbeiten über Gleichgewicht und Stabilität heterogener 
Systeme ausging. | 

I. Theorie der kritischen Erscheinungen nach Gisss. Der Zustand einer Phase 
kann sich unter einem äußeren Einfluß sowohl kontinuierlich (ohne Bildung einer 
neuen Phase) als auch diskontinuierlich (mit Bildung einer neuen Phase) ändern. 
Dementsprechend unterscheidet man Stabilitätsgrenzen einer Phase gegenüber 
I. kontinuierlichen und 2. diskontinuierlichen Zustandsänderungen. Eine Grenze 
der ersten Art ist die Kurve / ın Abb. 36. Sie wird durch die Gesamtheit der 

"Punkte C aus Abb. 26,5. 152, gebildet, die entsteht, wenn diein Abb. 26 dargestellte 
Isotherme für alle möglichen Temperaturen aufgetragen wird. Die Phasengleich- 
gewichtskurve (Abb. 27,S. 159, oder Kurve 2 in Abb. 36) ist eineGrenze der zweiten 
Art. Schneidet eine Zustandsänderung die Stabilitätsgrenze gegenüber diskonti- 
nuierlichen Änderungen, so ist die Phase jenseits der Grenze stabiler als diejenige 
diesseits der Grenze, und es findet eine Phasenumwandlung erster Art statt. An der 
Stabilitätsgrenzegegenüber kontinuierlichen Änderungen nehmen diein den thermo- 
dynamischen Ungleichungen (7.26) vorkommenden Größen die Grenzwerte 0 oder 
ooan. Aus Abb. 36 geht folgendes hervor. Es gibt einerseits Fälle, in denen das Stabili- 
tätsgebiet der neuen Phase erreicht werden kann, ohne daß dabei die Stabilitäts- 
grenze gegenüber kontinuierlichen Zustandsänderungen überschritten wird. Ande- 
rerseits existieren Zustände (in Abb. 36 der Punkt K), von denen aus ein Phasen- 
übergang nur bei gleichzeitigem Überschreiten dieser Grenze möglich ist. 

‘Stabile Zustände, die gleichzeitig an der Stabilitätsgrenze einer Phase gegenüber 
diskontinuierlichen und kontinuierlichen Änderungen liegen, bezeichnete GiBBs 
als kritische Zustände. Eine kritische Phase ist also der Grenzfall zweier koexistie- 
render Phasen, in dem die Bedingungen für die Stabilität sowohl gegenüber dis- 
kontinuierlichen als auch kontinuierlichen Zustandsänderungen erfüllt sind. 
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Maihematisch sind die Stabilitätsgrenzen einer Phase gegenüber kontinuier- 
lichen Anderungen dadurch definiert, daß in den thermodynamischen Ungleichun- 
gen (7.26) Gleichheitszeichen gesetzt werden. Dabei erhält man die Gleichungen 


oT 9p 
RE = 0, 3 — 0, 
(35), Ay,k oV T, Ay, ui 


(9.13) 
Prey 
da; p: T, wi ON; T, p, 4: 
oder 
ws =: (9.14) 
O0] X... Kia, Kran 


Die Größen X, bezeichnen die thermodynamischen Kräfte (T,p, H, E, u, ...) 
und die Größen x; die ihnen zugeordneten Koordinaten ($S, V, M, P,N, ...). 
Wir wollen diese Gleichungen noch in eine allgemeine Form bringen. 

Wählt man die thermodynamischen Koordinaten als unabhängige Veränder-. 
liche, so ergibt sich für die Differentiale der thermodynamischen Kräfte 


0X; IX; 
dX,;= | ) dzı + | ) da + ..+ 
021 %g, Lgy -, In 0x2 Di, Lay so, In 
X; 
m 
OL ee 


Del, 2a: 


Die Determinante dieses Gleichungssystems ist 


) ) ( 
9% ET RERERE. 023 pp Eger, X “= 


n OXn ). Va, er. In-ı 


(ar) (=) 
021 Boyiniy En 0:2 Eis Dga ca In O&n I, Igı +, In 


X, Xa, ..., Xn) 


(x, %2: --., £n) 


Sind 5 und V die unabhängigen Veränderlichen, so erhält man 


pre) Ans eree Eee  en 


(2P) (2) %(5,V) 9(5,p) %(S, V) 
95/y\9V/s 


(55), 7), _AT,p) _AT,p) %&S,p) _ (7 


Dabei bezeichnet Dj, = (9p/dV)s die Unterdeterminante der Determinante D, 
die zum Element in der ersten Zeile und ersten Spalte gehört. 
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Analog gilt ım allgemeinen Fall 


ee 
und 
ax, D 
| ee, (9.15) 
I /X.Xne Ken Xu Dü 


Die Stabilitätsgrenze einer Phase gegenüber kontinuierlichen Änderungen wird 
also durch die Gleichung 


Bere 


His 23,.0, 0) 


-0 (9.16) 


bestimmt. 

Da kritische Zustände auch gegenüber diskontinuierlichen Änderungen stabil 
sind, werden kleine Änderungen der Koordinaten einer Phase, die durch Fluktua- 
tionen hervorgerufen werden können, das System bei konstanten thermodynami- 
schen Kräften nicht aus dem Stabilitätsgebiet (9.16) hinausführen oder zur Bildung 
einer neuen Phase Anlaß geben, d. h., bei solchen Fluktuationen muß die Bedin- 
gung D = 0 erhalten bleiben. Auf Grund dieser Überlegungen müssen die Bezie- 
hungen 


9D 92D 
= u 
GE En Klısaht 92; /x, 


gelten. Im allgemeinsten Fall erhält man an Stelle dieser Relationen erstens die 
Gleichung | 


m HD, Ko X) Lo, 9.17) 


(245,295. 2) 


wobei sich R ergibt, indem man in der Determinante des Gleichungssystems (9.14) 
eine beliebige Zeile durch die Koeffizienten der Linearform 


9D 
D= 
. (2). PR: 7 


ersetzt, und zweitens die Ungleichung 


oDN 
dzı + a () dx, 


n IX ...;,. In-i 


AR, Ko, X) _ 
113.29; 08 a 


07 (9.18) 


Die Determinante O ist analog zu bilden wie R. 

Im allgemeinen sind die Unterdeterminanten der Determinante D und deren 
weitere Unterdeterminanten im kritischen Zustand ungleich Null. Wäre das nicht 
der Fall, so hätte man zur Bestimmung des kritischen Zustandes mehr unabhän- 
gige Gleichungen als Unbekannte zur Verfügung. Das würde der Annahme wider- 
sprechen, daß ein definierter kritischer Zustand existiert. 
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Die Zahl der Freiheitsgrade der kritischen Phase wird durch die allgemeine 
Formel (7.44) 


[= k+i-n 


bestimmt, in der k die Zahl der Komponenten und ı die Zahl der thermodynami- 
schen Kräfte (T, p, H, E, u, ...) bedeuten. Berücksichtigt man, daß im kritischen 
Zustand ein einphasiges System vorliegt (n =1), das den beiden zusätzlichen 
Stabilitätsbedingungen (9.16) und (9.17) unterworfen ist, so erhält man 


für k+i-3. (9.19) 


2. Kritischer Punkt. Im Falle eines einfachen einkomponentigen Systems, das 
z. B. durch die Koordinaten 5 und V charakterisiert werden kann, ist die Zahl fxr 
der Freiheitsgrade gleich Null. Ein solches System kann sich also nur bei bestimm- 
ten Werten von Temperatur, Druck und Volumen, d. h. im kritischen Punkt Tr: 
Pır: Vkr, in einem kritischen Zustand befinden. 

Aus den Beziehungen (9.16), (9.17) und (9.18) ergeben sich für den kritischen 


Punkt die bekannten Relationen 


dp d?p 5 03p 
Wr. te st nn 


Tatsächlich gilt im betrachteten Fall 


op, T) Gr), 28), 


D= _ 
RR 
I Sr 3), A en 


Wegen (9.15) folgt 


Dar , | (9.23) 
05), 


Im kritischen Punkt kann kein Element der Determinante D gleich 0 oder oo sein, 
weil andernfalls neben (9.16) und (9.17) unabhängige Gleichungen zur Bestimmung 
des kritischen Zustandes vorhanden wären. Daher ist die Bedingung D = 0) gemäß 
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(9.23) der Beziehung (dp/9V)r= 0 äquivalent.!) Aus (9.21) folgt wegen R=0 
die Relation (9 D/dV)r= 0. Nun gilt aber 


rt, 
(9, 


so daß man mit (Ip/9V)r=0 und (9 D/daV)r= 0 die Beziehung (9°?p/3V?)r = 0 
erhält. Demzufolge ist die Forderung R = 0 der Bedingung (9?p/3V?)r= 0 äqui- 
valent. 

Aus (9.22) folgt wegen Cy>0O und T >0 für O0 <0 die Beziehung (4 R/dV)r 
<.0. Mit Hilfe von 


RR a REICHE 


ergibt sich mit A=0 — oder (dD/dV)r=0 — und (IR/AV)r <O die Unglei- 
chung 


92D er 
(m), 


ö®p 
(3v),<° 


Die Bedingungen Q < 0 und (9?p/3V®)r< 0 sind also einander äquivalent. 

Im allgemeinen Fall eines einkomponentigen Systems, das durch den äußeren 
Parameter a und die Temperatur T beschrieben wird, erhält man für den kritischen 
Punkt ähnliche Bedingungen wie in (9.20) (dabei sind die Substitutionen V >a 
und p > A vorzunehmen). 

Da jedes System durch bestimmte Werte von Druck und Volumen charakteri- 
siert wird, erhält man in dem hier betrachteten allgemeinen Fall durch Druckände- 
rung eine ganze Linie kritischer Zustände, die als kritische Linie bezeichnet wird: 


ıy. 92 A 93 A | 
(=) zei) Be =; (5) <o. (9.24) 
da) p,Tar da?) p,T da? Tr 


Mit Hilfe dieser Gleichungen und der Zustandsgleichung können Tyr; Akr und ayr 
als Funktionen des Druckes p bestimmt werden. 


oder 


1) Diese Bedingung für den kritischen Zustand ergibt sich unmittelbar aus der Definition 
(9.13) für die Stabilitätsgrenze einer Phase gegenüber kontinuierlichen Änderungen. Nach 
(9.13) gelten ferner für den kritischen Punkt die Beziehungen 


a EL, und („>@. 
95 /p C, 
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3. Zustandsänderungen eines einkomponentigen Systems, die eine kritische Linie 
schneiden. Nimmt man an, daß das System auf beiden Seiten der kritischen Linie 
durch dieselbe Zustandsgleichung beschrieben wird, so kann man die freie Enthal- 
pie 

Z(T, p, A)= F(T,V,a)+ pV + Aa 
in der Umgebung des kritischen Zustandes nach Potenzen von (a — ax,) entwik- 
keln. 

In Abhängigkeit von der Natur der verallgemeinerten Koordinate kann man 
zwei Grundformen der Zustandsänderungen durch eine kritische Linie unterschei- 
den: 

I. Die verallgemeinerte Koordinate a ist so beschaffen, daß die Entwicklung 
von Z alle Potenzen von (a — ay,) enthält. 

2. Die Entwicklung von Z in der Umgebung des kritischen Zustandes enthält 
nur gerade Potenzen von (a — Qxr)- 

LEonTowITsca untersucht in seiner ‚Einführung in die Thermodynamik“ [25] 
die Eigenschaften eines Stoffes in der Umgebung des kritischen Punktes Tyr, Pkr: 
Vxr, indem er die freie Enthalpie Z eines einfachen Systems nach allen Potenzen 
von = V — V,, entwickelt. | 

In ähnlicher Weise behandelt TscuusukowaA [26] die Zustandsänderung eines 
einkomponentigen Systems mit einem züsätzlichen Freiheitsgrad durch eine kriti- 
sche Linie unter Änderung einer thermodynamischen Koordinate a für die beiden 
Fälle, daß die Entwicklung von Z alle bzw. nur gerade Potenzen von (a — Axr) 
enthält. Wir geben hier nur einige Ergebnisse an und verweisen hinsichtlich der 
Einzelheiten auf die zitierte Arbeit. | 

Hat die Koordinate a die Eigenschaft, daß die Entwicklung der freien Enthalpie 
Zin der Umgebung des Umwandlungspunktes alle Potenzen von (a — ayx,) enthält, 
so gehen Volumen und Entropie stetig durch die kritische Linie hindurch, während 
die spezifische Wärme C,,a unendlich groß wird und für 7" > Ty, bei T< Tr 
stärker ansteigt als bei 7 > Ty,r (die Temperaturabhängigkeit der spezifischen 
Wärme entspricht also einer A-Kurve). Ist die Koordinate a so beschaffen, daß die 
Entwicklung von Z in der Nähe der kritischen Linie nur gerade Potenzen von 
(4 — Ax,) enthält, so sind Volumen und Entropie wieder stetig, während die spezi- 
fische Wärme einen endlichen Sprung erfährt, dessen Größe durch die EHRENFEST- 
sche Gleichung bestimmt wird (es gibt keine A-förmige Temperaturabhängigkeit 
der spezifischen Wärme). | 

Zusammenfassend kann man folgendes sagen: 

I. Gewöhnliche kritische Erscheinungen gehören zu solchen Koordinaten a 
(etwa a = V), für die die Entwicklung von Z in der Umgebung des Umwandlungs- 
punktes alle Potenzen von (a — ayx,) enthält. Dabei sind Volumen und Entropie 
stetig, während die spezifische Wärme unbeschränkt zunimmt und durch eine 
)-Kurve dargestellt wird. 

2. Phasenumwandlungen zweiter Art sind Spezialfälle von Zustandsänderungen 
durch eine kritische Linie, wobei die Koordinate a von der Art ıst, daß die Ent- 
wicklung von Z in der Umgebung eines kritischen Punktes nur gerade Potenzen 
von (4 — a,,) enthält. 

38. Die Definition der Phasenumwandlungen zweiter Art als Erscheinungen, 
für dieAS$ = O und Aa = 0 gilt, ist keineswegs vollständig. Man muß sie durch die 
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Aussage ergänzen, daß die Sprünge der spezifischen Wärme und anderer zweiter 
Ableitungen von Z endlich sind. Ergeben sich unendlich große Sprünge, so hat 
man es mit gewöhnlichen kritischen Erscheinungen zu tun.!) Wird die Definition 
der Phasenumwandlungen zweiter Art nicht in der angegebenen Weise ergänzt, so 
unterscheiden sie sich nicht von gewöhnlichen kritischen Erscheinungen. 

Wie aus der Untersuchung der kritischen Erscheinungen nach Gisgs folgt, 
besitzen die betrachteten Klassen kritischer Erscheinungen die gemeinsame Eigen- 
schaft, daß beide die Umwandlung stabiler Zustände betreffen, die an der Stabili- 
tätsgrenze gegenüber diskontinuierlichen und kontinuierlichen Zustandsänderun- 
gen liegen. 


Aufgaben 


117. Unter der Annahme, daß die Umwandlungswärme A positiv ist, soll gezeigt werden, 
daß die Temperaturabhängigkeit des Dampfdruckes durch ein Exponentialgesetz be- 
schrieben wird. 

118. Der Schmelzpunkt von Jp liegt bei 114 °C. In der Umgebung des Schmelzpunktes 
entspricht der Zunahme der Schmelztemperatur um 1 grd eine Änderung des Dampfdruckes 
um 4,34 Torr. Man bestimme die Sublimationswärme von Jod bei T= 114 °C. Der 
Dampfdruck von festem Jod ist bei dieser Temperatur gleich 88,88 Torr. 

119. Unter welchem Druck siedet Wasser bei einer Temperatur von 95 °C? Die latente 
Verdampfungswärme des Wassers ist gleich 539 cal/g. 

120. Das kritische Feld 7,, wird häufig mit hinreichender Genauigkeit durch die 
Parabel \ 


wen -n[-62l] 


dargestellt. Mit Hilfe dieses Ausdruckes sind die Differenzen zwischen ‚den spezifischen 
Entropien bzw. Wärmen im n- und s-Zustand zu bestimmen. 


Abb. 37 


121. Bekanntlich befindet sich ein System bei festem T und p dann im Gleichgewicht, 
wenn seine freie Enthalpie Z minimal ist. In der graphischen Darstellung der Temperatur- 
abhängigkeit von Z für zwei Phasen (bei p = const) ist der Schnittpunkt 7’, der beiden 
‚Kurven der Umwandlungspunkt. Nach dem Durchgang durch 7, wird der Zustand des 


1) Beim Übergang von He lin He II besitzt die spezifische Wärme eine A-förmige Tempe- 
raturabhängigkeit. Folglich liegt keine Phasenumwandlung zweiter Art, sondern eine 
gewöhnliche kritische Erscheinung vor. 
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Stoffes durch einen Punkt auf derjenigen Kurve dargestellt, für die Z den kleineren Wert 
besitzt. Abb. 37a zeigt die gegenseitige Lage der Kurven Z, und Za bei Phasenumwand- 
lungen erster Art. Für Phasenumwandlungen zweiter Art stimmen die Tangenten der 
beiden Kurven Z, und Z, im Umwandlungspunkt miteinander überein (weil die Entropie 
durch die Ableitung der freien Enthalpie Z nach der Temperatur ausgedrückt wird). Bei 
einfacher Berührung beider Kurven (Abb. 37b) ist keine Umwandlung möglich, da sich- 
der Stoff sowohl für T< T9 als auch für T > T, immer in derselben Phase aufhalten 
würde. Die Kurven Z, und Zy, müssen also im Umwandlungspunkt eine gemeinsame Tan- 
gente besitzen und sich außerdem dort schneiden (Abb. 37c), so daß nicht nur die ersten, 
sondern auch die zweiten Ableitungen der freien Enthalpie Z (Entropie und spezifische 
Wärme) gleich sind. Unter diesen Umständen liegt aber keine Phasenumwandlung zweiter, 
sondern eine dritter Art vor. Phasenumwandlungen zweiter Art sind also nach dieser Über- 
legung, die auf Justı und LAve zurückgeht, unmöglich. In welchem Punkt ist sie falsch ? 

122. Am Beispiel eines van DER Waarsschen Gases ist zu zeigen, daß die Kompressi- 
bilität ($V/Op)r und der thermische Ausdehnungskoeffizient (9V/9T), im kritischen Punkt 
unendlich groß werden. 
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10. Negative absolute Temperaturen 


10.1. Über die Möglichkeit von Zuständen mit negativen absolu- 
ten Temperaturen 


Im Abschn. 3.4. hatten wir mit Hilfe des zweiten Hauptsatzes festgestellt, daß 
das Verhältnis der absoluten Temperaturen 7, und T3 für zwei Zustände eines 
beliebigen Systems gleich einem Exponentialausdruck ist: 
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‚Daraus schließt man gewöhnlich, daß sich das Vorzeichen der absoluten Tempe- 
ratur nicht ändern kann, d. h., daß sie entweder immer positiv oder immer negativ 
sein muß. | 

Diese Aussage geht aber über den tatsächlichen Inhalt der Beziehung (10.1) 
hinaus. Die Gl. (10.1) ergab sich auf Grund von Überlegungen, die an quasistati- 
schen Prozessen angestellt wurden. Sie besagt, daß sich das Vorzeichen der abso- 
luten Temperatur bei quasistatischen Übergängen zwischen Gleichgewichtszustän- 
den nicht ändern kann. Die Frage, ob ein Vorzeichenwechsel bei nichtstatischen 
Prozessen möglich ist, bleibt offen. Nur unter der Voraussetzung, daß man zu allen 
Zuständen, die von einem bestimmten Punkt aus nichtstatisch erreichbar sind, 
auch auf quasistatischem Wege gelangen kann, folgt aus (10.1), daß sich das Vor- 
zeichen der absoluten Temperatur niemals ändert. Die Erfahrung zeigt, daß diese 
Voraussetzung für gewöhnliche Systeme erfüllt ist. In diesem Fall bleibt das 
Vorzeichen der absoluten Temperatur also entweder stets positiv oder stets nega- 
tiv. Allgemein folgt aus (10.1) allein jedoch nicht, daß positive und negative abso- 
lute Temperaturen nicht zugleich existieren können. 

Auch der dritte Hauptsatz schließt die Möglichkeit der Existenz von negativen 
absoluten Temperaturen nicht aus. Die Unerreichbarkeit des absoluten Tempera- 
turnullpunkts hat lediglich zur Folge, daß ein Übergang von positiven zu negativen 
absoluten Temperaturen über den Nullpunkt unmöglich ist. Das bedeutet aber 
nicht, daß beide nicht nebeneinander existieren können. 

Zustände mit negativen absoluten Temperaturen sind nicht nur denkbar, son- 
dern auch tatsächlich vorhanden. Sie wurden bei zahlreichen Experimenten über 
magnetische Kernresonanzen beobachtet (zuerst 1951). Wie wir im folgenden sehen 
werden, sind die Bedingungen für die Existenz von Systemen mit negativen abso- 
luten Temperaturen derart einschränkend, daß sie in der Praxis sehr selten erfüllt 
sind (ausgenommen bestimmte Kernspinsysteme). 

Negative absolute Temperaturen können nicht dadurch erhalten werden, daß 
einem System die gesamte Energie der Wärmebewegung entzogen wird, sondern 
umgekehrt dadurch, daß ıhm mehr Energie, als der Temperatur oo entspricht, 
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zugeführt wird. Bei den meisten Systemen ist dieses Vorgehen deshalb ausgeschlos- 
sen, weil ihre innere Energie bei unendlich hohen Temperaturen unendlich groß 
wird, so daß sie nicht in Zustände mit negativen absoluten Temperaturen über- 
gehen können. Es gibt jedoch bestimmte Systeme, deren innere Energie mit T — o 
einem endlichen Grenzwert zustrebt. In diesem Fall erhält man negative absolute 
Temperaturen, indem man dem System so viel Energie zuführt, daß der Grenzwert 
überschritten wird. Ein Zustand, in dem die innere Energie größer ist als bei 
T > ©, entspricht einer ‚ultraunendlichen‘‘ Temperatur. Der Punkt ‚Ultra- 
unendlich“ ist natürlich mathematisch sinnlos. Die Überschreitung des Punktes © 
auf der Zahlengeraden bedeutet vielmehr, daß man zu negativen Zahlen übergeht 


(vgl. Abb. 38: Von O0 ausgehend, gelangt man nach rechts über + © und — oo 
wieder zum Ursprung. Die Zahlengerade kann auf den Zahlenkreis projiziert 
werden, so daß dem Punkt oo der am höchsten gelegene Punkt des Kreises ent- 
spricht. Wird der Kreis entgegengesetzt dem Uhrzeigersinn durchlaufen, so ent- 
spricht das einem Fortschreiten auf der Zahlengeraden von — oo nach + oo). Ein 
System ist also bei negativen absoluten Temperaturen nicht kälter als bei + 0°K, 
sondern wärmer als bei unendlich großer Temperatur (+ oo °K). Mit anderen 
Worten: Das Gebiet negativer absoluter Temperaturen liegt nicht ‚unterhalb‘ 
des absoluten Nullpunkts, sondern ‚oberhalb‘ der Temperatur oo. Negative 
absolute Temperaturen sınd also höher als positive. Eine monoton zunehmende 
Folge von Temperaturwerten kann etwa so geschrieben werden: 


+0°R, ...,+500 °K,...,+ © °K, ..., 500 °K, ...,—O°K. (10.2) 


Die Temperatur von +1000 °K liegt zwischen +500 °’K und —500 °K. Diese 
unnatürliche Form der 7-Skala ist ein zufälliges Ergebnis aus der willkürlichen 
Wahl der Temperaturfunktion in der üblichen Form. Benutzt man z. B. an Stelle 
der T-Skala die —1/T-Skala, so gehen + 0 in — oo, oo in O und negative Wertein 
positive über. Im Falle der Temperaturfunktion —1/T entsprechen zunehmende 
Zahlenwerte auch zunehmenden Temperaturen. Die —1/T-Skala wird oft bei der 
Untersuchung von Systemen in der Nähe des absoluten Temperaturnullpunkts 
benutzt, weil sie bei tiefen Temperaturen im Vergleich zur T-Skala beträchtlich 
„gedehnt“ ist. Offensichtlich ist die —1/7-Skala auch bei der Untersuchung nega- 
tiver absoluter Temperaturen vorteilhafter als die T-Skala. 
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10.2. Ein System mit negativer absoluter Temperatur 


Das im folgenden beschriebene einfache Modell zeigt, daß negative absolute 
Temperaturen tatsächlich existieren können. 

Wir betrachten ein System aus „Elementarmagneten“ .(z. B. aus Elektronen, 
Atomen oder Kernen). In einem starken Magnetfeld stellen sie sich bei tiefen Tem- 
peraturen so ein, daß ihre Energie minimal wird (s. Abb. 39 a). Nimmt das System 
Energie auf (d. h. wächst seine Temperatur), so orientiert das Feld nicht mehr alle 
Elementarmagnete. Ihre Verteilung wird mit wachsender Energie immer unge- 
ordneter, bis sie schließlich von einem bestimmten Energiewert ab in vollständige 
Unordnung übergeht. Das System hat dann seine Magnetisierung restlos verloren. 
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Diesem Zustand entspricht die Temperatur 7 > + oo (Abb. 39 b). Durch weitere 
Energiezufuhr kann man erreichen, daß die Elementarmagnete sich vorwiegend 
entgegengesetzt zur Feldrichtung anordnen (Abb. 39 c). Dann ist die innere Ener- 
gie größer als im Zustand mit T > + oo, d. h., das System besitzt eine negative 
absolute Temperatur. 

Das ist deshalb möglich, weil das betrachtete System die Eigenschaft besitzt, 
für T > © einem endlichen Grenzwert der Energie zuzustreben. 

Ferner muß das betrachtete System natürlich von allen anderen Systemen, die 
diese Eigenschaft nicht besitzen, thermisch isoliert sein. Die Zeit, nach der sich in 
ihm Gleichgewicht einstellt, muß also klein gegen die Zeit sein, in der von ihm 
eine merkliche Energiemenge abgegeben oder aufgenommen wird. 

Abb. 40 zeigt die Temperaturabhängigkeit der inneren Energie eines Systems, 
das sich in Zuständen negativer absoluter Temperatur befinden kann (Eo. ist der 
Grenzwert der Energie für 7 — o °K). 

Die meisten Systeme genügen der oben angegebenen Bedingung nicht. Zustände 
mit negativen absoluten Temperaturen kommen also sehr selten vor. Sie wurden 
an Kernspinsystemen gewisser Kristalle beobachtet. Für die Einstellung des Gleich- 
gewichts in einem solchen System ist die Spin-Spin-Wechselwirkung der Kerne 
verantwortlich, die durch eine Relaxationszeit T, von der Größenordnung 10° s 
charakterisiert wird. Zur Wechselwirkung zwischen dem Spinsystem und dem 
Gitter gehört eine Relaxationszeit 7, von mehreren Monaten. T, ist also bedeutend 
größer als T3. Die Einbeziehung der Wechselwirkung mit dem Gitter bedeutet in 
der Thermodynamik der Spinsysteme, daß die Wärme, die durch die Wände des 
Systems hindurchgeht, berücksichtigt wird. Aus dem großen Unterschied zwischen. 
den Relaxationszeiten 7; und T35 folgt, daß das Spinsystem nach der Einstellung 
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des inneren thermodynamischen Gleichgewichts verhältnismäßig lange Zeit prak- 
tisch vom Gitter isoliert bleibt. Während dieser Zeit kann vom thermodynamischen 
Gleichgewicht im Spinsystem gesprochen werden. 

Bei der experimentellen Untersuchung von Kernspinsystemen in sehr reinen 
Lithiumfluoridkristallen (LiF) erhielten PurceLr und Pounn 1951 als erste ein 
Gleichgewichtssystem mit negativer absoluter Temperatur [27]. In LiF-Kristallen 
hat die Spin-Gitter-Relaxationszeit T, bei Zimmertemperatur die Größenordnung 
von 5 min. Die Spin-Spin-Relaxationszeit Ta dagegen ist annähernd gleich der 
Periode der Larmor-Präzession, die von den magnetischen Komponenten im 
äußeren Magnetfeld ausgeführt wird. 7 liegt damit unterhalb von 10°® s. 


Abb. 40 


Die Energie eines Kernspinsystems im äußeren Magnetfeld besitzt für'T,> © 
eine obere Grenze. | 

Das Kernspinsystem eines LiF-Kristalls, der sich in einem Magnetfeld befindet, 
genügt also allen Bedingungen für die Existenz negativer absoluter Temperaturen. 
Um das System aus Zuständen mit positiver in solche mit negativer absoluter 
Temperatur überzuführen, hat man dafür zu sorgen, daß die magnetischen 
Kernmomente sich entgegengesetzt zur Feldrichtung einstellen. Dazu benutzten 
PurcErL und Pouno das folgende Verfahren. 

Ein reiner LiF-Kristall wurde in ein starkes Magnetfeld (6376 Oe) gebracht, so 
daß sich die magnetischen Kernmomente in Feldrichtung einstellten. Anschlie- 
ßBend wurde der Kristall schnell in eine kleine Spule eingeführt, wobei er kurze 
Zeit dem Magnetfeld der Erde ausgesetzt war. Dort herrschte ein von einem 
Dauermagneten erzeugtes Magnetfeld von 100 Oe in Richtung des starken Feldes. 
Durch Entladung eines Kondensators mit einer Kapazität von 2uF und einer 
Spannung von 8000 V entstand in den Windungen der Spule ein starker Strom, 
der das Magnetfeld innerhalb von 0,2 us von +100 Oe auf —100 Oe änderte. 
Dieses ‚‚umgekippte‘‘ Feld kehrte innerhalb von 1 ms in das ursprünglich vorhan- 
dene zurück, also in einer Zeit, die wesentlich größer als die Spin-Spin-Relaxations- 
zeit Ta ist. Danach wurde der Kristall schnell durch das Magnetfeld der Erde hin- 
durch in das starke Magnetfeld von 6376 Oe zurückgebracht, in dem nun die Pola- 
rısation der Kerne mit der Methode der magnetischen Kernresonanzen gemessen 
wurde. Alle Operationen außerhalb des starken Magnetfeldes dauerten 2 --- 3. 
Diese Zeit ist bedeutend kleiner als die Spin-Gitter-Relaxationszeit 7}. Die Mes- 
sungen zeigten, daß sich die Polarisation der Kerne durch die Änderung der Magnet- 
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feldrichtung bei der Kondensatorentladung umgekehrt hatte. Dieser Vorgang 
vollzog sich in einer Zeit (0,2 us), die mit der Periode der Larmor-Präzession der 
Kerne und damit der Spin-Spin-Relaxationszeit Ta vergleichbar ist. Das System 
befand sich in einem Zustand mit negativer absoluter Temperatur, der etwa 5 min 
lang erhalten blieb und danach infolge der Spin-Gitter-Wechselwirkung in einen 
Zustand positiver absoluter Temperatur überging.!) 

Heute benutzt man zur „Überführung“ des Spinsystems in einen Zustand mit 
negativer absoluter Temperatur einen sogenannten 180°-Hochfrequenzimpuls, der 
das makroskopische magnetische Moment um 180° dreht, wenn er während einer 
Zeit, die mit Ta vergleichbar ist, auf die Probe einwirkt. 

Nach dem oben Gesagten stellt der Übergang eines Systems von positiven zu 
negativen absoluten Temperaturen grundsätzlich einen nichtstatischen Prozeß 
dar, weil die Änderung des äußeren Parameters (in unserem Fall des Feldes), die 
diesen Übergang verursacht, in einer Zeit erfolgt, die mit der Relaxationszeit T 
vergleichbar ist. Ferner ergibt sich, daß für ‚„außergewöhnliche‘‘ Systeme Zustände 
existieren, die von einem vorgegebenen Zustand aus zwar nichtstatisch, aber nicht 
quasistatisch erreichbar sind. 

Während man Gleichgewichtszustände mit negativer absoluter Temperatur nur 
mit Hilfe „außergewöhnlicher‘‘ Systeme erhalten kann, sind stationäre Nicht- 
gleichgewichtszustände mit negativer absoluter Temperatur auch im Falle ‚‚ge- 
wöhnlicher‘“ Systeme möglich. Beispiele für solche Systeme mit „negativer Tempe- 
ratur‘ sind Quantengeneratoren (MASER und LASER), in denen Ammoniak 
verwandt wird, sowie einige feste Körper. Einzelheiten über die Arbeitsweise sol- 
cher Generatoren und Verstärker sowie über die Methoden der Herstellung ‚‚nega- 
tiver Temperaturen‘‘ werden in den zusammenfassenden Arbeiten [29, 30, 31] 
beschrieben. 


10.3. Thermodynamik von Systemen mit negativen absoluten 
Temperaturen 


1. Systeme mit negativen absoluten Temperaturen besitzen viele Eigenschaften, 
die bei „„gewöhnlichen‘‘ Systemen nicht vorkommen. Um sie zu finden, formulieren 
wir zunächst die thermodynamischen Gesetze ‚„außergewöhnlicher‘‘ Systeme, wie 
sie sich auf Grund der Erfahrung ergeben. 

Die thermodynamischen Begriffe ‚Arbeit‘, „Wärme“, „Wärmemenge‘ und 
„wärmerer Körper‘‘ werden im Falle von Systemen mit negativen absoluten Tem- 
peraturen im selben Sinn wie bei positiven absoluten Temperaturen verstanden. 
Der erste Hauptsatz wird also auch für „außergewöhnliche“ Systeme durch die 
Beziehung 


50=dU+3W (10.3) 


ausgedrückt. Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik bleibt in der Form, daß 
die Entropie existiert und nur zunehmen kann, ebenfalls erhalten. Andere Formu- 
lierungen dagegen müssen abgeändert werden. Um das zu tun, gehen wir von der 


1) Einzelheiten zur Interpretation der Arbeit von Purcerr und Pounp sowie eine umfas- 
sende Diskussion des Problems der negativen absoluten Temperaturen sind in [28] enthalten. 
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Form des zweiten Hauptsatzes aus, die sich unmittelbar aus den Experimenten 
über die Umwandlung von Wärme in Arbeit und umgekehrt ergibt. 

Wie wir in Kap. 3 sahen, enthält der zweite Hauptsatz die Gesetze dieser Um- 
wandlungen, wobei neben „gewöhnlichen“ auch „außergewöhnliche‘‘ Systeme 
betrachtet werden. Für beide Arten von Systemen gilt bei der Umwandlung von 
Wärme in Arbeit mit Hilfe eines Kreisprozesses das Gesetz, daß unbedingt ein 
Teil der Wärme an die Umgebung abgegeben wird. Im Abschn. 3.3. wurde gezeigt, 
daß aus diesem ersten Element der ‚Kompensation‘, das im Falle „gewöhnlicher“ 
Systeme übrigens mit dem zweiten (thermodynamische Zustandsänderungen in der 
Umgebung) übereinstimmt, die Existenz der Entropie für Gleichgewichtssysteme 
folgt. Demnach bleibt also die CAraTueovorysche Formulierung des zweiten 
Hauptsatzes erhalten: In der Nähe jedes Zustandes eines beliebigen thermisch 
homogenen Systems gibt es solche Zustände, die von ihm aus adiabatisch uner- 
reichbar sind. Das bedeutet, daß die Entropie für jedes Gleichgewichtssystem mit 
einer negativen absoluten Temperatur ebenso wie im Falle „gewöhnlicher“ 
Systeme als Zustandsfunktion existiert: 


50 

dS=—.. (10.4 

R (10.4) 

Die Umwandlung von Wärme in Arbeit und umgekehrt wird für „gewöhnliche“ 
Systeme bekanntlich durch die Beziehungen 


0>3W und W=0 (10.5) 


charakterisiert, d. h., bei der Umwandlung von Wärme in Arbeit mittels eines 
Kreisprozesses erfolgt einethermodynamische Zustandsänderung in der Umgebung, 
beim umgekehrten Vorgang jedoch nicht. 

Wie die Erfahrung zeigt,!) gilt im Falle „außergewöhnlicher‘‘ Systeme in Zu- 
ständen mit T <O die Aussage, daß Wärme ohne Zustandsänderungen in der 
Umgebung in Arbeit verwandelt werden kann, während es nicht möglich ist, 
Arbeit mit Hilfe eines Kreisprozesses vollständig in Wärme umzuwandeln, ohne 
daß Zustandsänderungen in der Umgebung zurückbleiben,?) d.h. 


O=Z=W und W320. (10.6) 


Für ‚außergewöhnliche‘ Systeme kann der zweite Hauptsatz der Thermodynamik 
also folgendermaßen formuliert werden: Es gibt kein Perpetuum mobile zweiter 
Art. Ebensowenig existiert ein rückwärts laufendes Perpetuum mobile zweiter Art. 

Demnach kann mit Hilfe eines Kreisprozesses bei T < 0 ohne „Kompensation“ 
weder Wärme in Arbeit vollständig umgewandelt werden (hier ıst das erste Ele- 
ment der „Kompensation“ wesentlich) noch Arbeit in Wärme (hier ist das zweite 
Element der ‚Kompensation‘ wesentlich). 

Die allgemeine Formulierung des zweiten Hauptsatzes lautet also folgender- 
maßen: Es gibt kein Perpetuum mobile zweiter Art. Im Falle ‚gewöhnlicher‘ Systeme 


1) Gemeint sind Experimente über magnetische Kernresonanzen, die wir hier aber nicht 
beschreiben können. 

2) Die Umwandlungen von Wärme in Arbeit und von Arbeit in Wärme sind also komple- 
mentär. Ist die eine Umwandlung ohne Zustandsänderungen in der Umgebung möglich, so 
ist es die andere nicht, und umgekehrt. 
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existiert ein rückwärts laufendes Perpetuum mobile zweiter Art, im Falle ‚‚außer- 
gewöhnlicher“ Systeme mit T < 0 jedoch nicht. 

Die Begriffe ‚„‚reversibler‘ und ‚‚irreversibler‘‘ Prozeß hängen bei negativen abso- 
luten Temperaturen mit der Frage zusammen, ob die umgekehrten Prozesse mit 
einer nichtkompensierten Umwandlung von Arbeit in Wärme verbunden sind oder 
nicht. Man nennt einen Übergang aus dem Zustand /in den Zustand 2 reversibel, 
wenn der umgekehrte Prozeß nicht mit einer nichtkompensierten Umwandlung 
von Arbeit in Wärme zusammenhängt. Ein Übergang von I nach 2 wird als irre- 
versibel bezeichnet, wenn der umgekehrte Prozeß mit einer nichtkompensierten 
Umwandlung von Arbeit in Wärme verbunden ist. 

Die Definitionen des ‚„‚quasistatischen‘ und ‚‚nichtstatischen‘‘ Prozesses bleiben 
im Falle negativer absoluter Temperaturen erhalten. 

In Abschn. 3.6. fanden wir mit Hilfe von (3.1) oder (10.5) für nichtstatische 


Prozesse, die in. gewöhnlichen Systemen verlaufen, die Beziehungen 
TdS>dU+3W (10.7) 
und (für ein adıabatisch abgeschlossenes System) 
ds >. (10.8) 


Analog ergibt sich unter Verwendung der Relationen (10.6), die den zweiten 
Hauptsatz der Thermodynamik für T < 0 darstellen, eine Beziehung für nicht- 
statische Prozesse in außergewöhnlichen Systemen. Dazu betrachten wir zwei eng 
benachbarte Zustände / und 2 eines solchen Systems mit negativen absoluten 
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Temperaturen. Beim nichtstatischen Übergang von I nach 2 nehme es die Wärme- 
menge SOnsı auf und leiste die Arbeit $Wast (s. Abb. 41). Dann gilt nach dem 
ersten Hauptsatz 


On dU+ 8Was- (10.9) 


Bei einem quasistatischen Übergang von Il nach 2 möge das System aus einem 
Thermostaten die Wärmemenge 80 erhalten und die Arbeit $W leisten. Wir haben 
dann 


60=dU+SW. (10.10) 
Subtrahiert man (10.10) von (10.9), so ergibt sıch 2 
Inst — 50 = Was — oSW=R. (10.11) 


Die Größe R muß von Null verschieden sein, da der irreversible Prozeß zwischen 
1 und 2 bei R=0 ohne Kompensation in umgekehrter Richtung geführt werden 
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könnte. AR <O ist ebenfalls ausgeschlossen, da es andernfalls einen Kreisprozeß 
gäbe, durch den Arbeit restlos in Wärme umgewandelt werden könnte, ohne daß 
in der Umgebung Zustandsänderungen zurückbleiben. Das ist aber wegen (10.6) 
unmöglich. In Frage kommt nur der Fall R > 0, d.h., daß bei einem Kreisprozeß 
auf Kosten der Wärme eines Thermostaten Arbeit geleistet wird, was nach (10.6) 
möglich ist. Es gilt also 


SOns >80 und Was > IW 
und wegen 80 = TdS$ 
TdS < Os: 


Für nichtstatische adiabatische Prozesse ($Q,:= 0) folgt daraus mit T <O 
die Beziehung 


dS>0. 


Sie besagt, daß die Eintropie bei nichtstatischen Prozessen in einem abgeschlossenen 
System mit negativer absoluter Temperatur zunimmt. Der Satz über die Existenz 
und Zunahme der Entropie (zweiter Hauptsatz der Thermodynamik) gilt demnach 
sowohl für „gewöhnliche“ als auch für „außergewöhnliche“ Systeme. 

Die Grundgleichung der Thermodynamik lautet im Falle von Systemen mit 
negativen absoluten Temperaturen 


TAS<dU+3W, (10.12) 


wobei das Gleichheitszeichen für Gleichgewichts- und das Ungleichheitszeichen 
für Nichtgleichgewichtsprozesse steht. 

Die verschiedenen Aussagen des dritten Hauptsatzes gelten auch für negative 
absolute Temperaturen, wenn man unter dem absoluten Temperaturnullpunkt 
den Nullpunkt sowohl der positiven als auch der negativen absoluten Temperatur 
versteht. DiePunkte +0 °K und — OÖ ’K entsprechen völlig verschiedenen physika- 
lischen Zuständen. Ein System befindet sich bei +0 °K im Zustand mit der kleinst- 
möglichen Energie und bei —0 °K im Zustand mit der größtmöglichen Energie. 
Es kann weder kälter als bei +0 °K sein, weil es keine Energie mehr abgeben, 
noch wärmer als bei —O°K sein, weil es keine Energie mehr aufnehmen kann. 
Das Prinzip der Unerreichbarkeit des absoluten Temperaturnullpunkts läßt sich 
nun folgendermaßen formulieren: Kein System kann mit Hilfe eines beliebig ideali- 
sierten Verfahrens durch endlich viele Operationen auf den Nullpunkt der positiven 
absoluten Temperatur abgekühlt oder auf den Nullpunkt der negativen absoluten 
Temperatur erwärmt werden. 

Die spezifische Wärme strebt sowohl für +0 °K als auch für —O °K gegen Null. 
Der physikalische Grund dafür besteht darın, daß alle Bestandteile des Systems 
bei +0 °K bzw. —O °K Zustände mit der kleinsten bzw. größten Energie erreichen, 
so daß keine weitere Wärme abgegeben bzw. aufgenommen werden kann. Auch 
für die Temperaturen + oo °K (die im physikalischen Sinne identisch sind, da sie 
gleichen Werten aller thermodynamischen Größen entsprechen) strebt die spezi- 
fische Wärme gegen Null, jedoch aus einem anderen Grund: Bei Annäherung an 
+ © °K sind die Temperaturänderungen im System bei kleinen Änderungen 
seiner inneren Energie sehr groß. 
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2. Im folgenden betrachten wir einige Eigenschaften von Systemen, die sich in 
Zuständen mit negativer absoluter Temperatur befinden. 

a) Aus Gl. (10.4) folgt, daß die Entropie bei einer Wärmezufuhr ($0 > 0) nicht 
wie bei positiven absoluten Temperaturen anwächst, sondern abnimmt, so daß das 
System in einen geordneteren Zustand übergeht. 

b) Aus der Grundgleichung der Thermodynamik (10.12) ergibt sich die Richtung 
des Wärmeaustausches zwischen zwei Körpern mit verschiedenen Temperaturen. 

Wir bringen zwei Körper mit den negativen absoluten Temperaturen Tı und T5 
in Wärmekontakt und nehmen an, daß vom ersten Körper die Wärmemenge 10, 
auf den zweiten übertragen wird. Da der Prozeß des Wärmeaustausches bei einer 
endlichen Temperaturdifferenz irreversibel ist, gilt analog zu (3.57) die Ungleichung 


d.h. T}, > Ta. Das bedeutet nach der Temperaturskala (10.2), daß der wärmere 
Körper spontan Wärme auf den kälteren Körper überträgt. (Man sagt, daß der 
Körper I wärmer als der Körper 2 ist, wenn 2 ohne Änderungen der äußeren Para- 
meter Wärme zugeführt werden muß, damit er sich mit 1 im Gleichgewicht 
befindet.) 

Bei Wärmekontakt zwischen Systemen mit absoluten Temperaturen verschie- 
dener Vorzeichen erfolgt die Wärmeübertragung vom System mit der negativen 
auf das mit der positiven absoluten Temperatur, d.h. ebenfalls vom wärmeren 
auf den kälteren Körper. 

c) Im: Falle negativer absoluter Temperaturen können verschiedene Kreispro- 
zesse ablaufen, z. B. der magnetische Carnotsche Kreisprozeß. 

Wir bezeichnen die Temperaturen der beiden Wärmereservoire mit T} und T> 


(T,> T;). Dann ist der Carnorsche Wirkungsgrad 


Wegen Tı > T; gilt |T3| > |T, |, Ta/Tı > 1 und n < 0. Bei negativen absoluten 
Temperaturen muß man also Arbeit aufwenden, um dem wärmeren Körper Wärme 
zu entzichen und dem kälteren Körper Wärme zuzuführen. Nach dem ersten 
Hauptsatz nimmt der kältere Körper dabei eine um den Betrag der geleisteten 
Arbeit größere Wärmemenge auf, als dem wärmeren Körper entzogen wird. Läßt 
man die Maschine in umgekehrter Richtung, d. h. als Kältemaschine, arbeiten, so 
leistet sie neben der Wärmeübertragung vom kälteren zum wärmeren Körper 
Arbeit. Bringt man anschließend beide Körper in Wärmekontakt, wobei die hoch- 
gepumpte Wärme auf den kälteren Körper zurückfließt, so ergibt sich eine perio- 
disch arbeitende Vorrichtung, die auf Kosten der Wärme eines einzigen Körpers 
(des kälteren!) Arbeit leistet, ohne in der Umgebung Zustandsänderungen zurück- 
zulassen. Im Gebiet negativer absoluter Temperaturen kann also ein Tuomson- 
Prancksches Perpetuum mobile zweiter Art realisiert werden. 

Der Carnotsche Wirkungsgrad ist bei negativen absoluten Temperaturen ebenso 
‚wie bei positiven kleiner als 1. Das bedeutet, daß Wärmekraftmaschinen sowohl 
bei positiven als auch bei negativen absoluten Temperaturen mehr Wärme auf- 
nehmen, als Arbeit leisten. 
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Zwischen Wärmereservoiren mit absoluten Temperaturen verschiedener Vor- 
zeichen ist kein (reversibler) Carnotscher Kreisprozeß möglich. Durch adıabatı- 
sche Magnetisierung eines Spinsystems kann man zwar beliebig hohe positive, 
aber keine negativen absoluten Temperaturen erhalten. Eine ähnliche Situation 
liegt vor, wenn die absolute Temperatur im Anfangszustand negativ ist. Wie ım 
vorigen Abschnitt gezeigt wurde, kann der Übergang von positiven zu negativen 
absoluten Temperaturen nur mit Hilfe von nichtstatischen Prozessen realisiert 
werden. | | 

d) Ein Spinsystem mit negativer absoluter Temperatur wird bei einer adiabati- 
schen Entmagnetisierung nicht wie im Falle positiver absoluter Temperaturen 
abgekühlt, sondern erwärmt. 

e) Die Tatsache, daß Wärme bei negativen absoluten Temperaturen leicht in 
Arbeit umgewandelt werden kann, ist für praktische Anwendungen sehr wichtig. 

Bei negativen absoluten Temperaturen sind die Widerstände der meisten Körper 
negativ. Systeme mit negativen absoluten Temperaturen können also als Verstär- 
ker wirken. Eine elektromagnetische Welle, die durch ein solches System hindurch- 
geht, wird nicht absorbiert, sondern verstärkt. Diese Eigenschaft ist z. B. für die 
Funkortung und andere Gebiete der Physik von großer Bedeutung. 


10.4. Stabilität der Zustände von Systemen mit negativen 
absoluten Temperaturen 


Wir untersuchen nun die Frage, ob die Zustände mit negativen absoluten Tem- 
peraturen stabil sind. Dabei gehen wir wiein den Abschnitten 7.2. und 7.3. von der 
Grundgleichung der Thermodynamik (10.12) für Systeme mit negativen absoluten 
Temperaturen aus. Im Falle nichtstatischer Prozesse hat sie die Form 


Tds<dU+pdV. (10.13) 


Daraus folgt, daß in abgeschlossenen Systemen (U = const, V = const) mit T <0O 
Gleichgewicht besteht, wenn die Entropie maximal ist. 

Die allgemeine Gleichgewichtsbedingung für abgeschlossene Systeme mit nega- 
tiven absoluten Temperaturen besteht also wie im Falle positiver absoluter Tem- 
peraturen darin, daß die Entropie maximal sein muß: 


AS<O0 oder 85=0, 5<0. (10.14) 


Um die allgemeine Gleichgewichtsbedingung für ein System mit konstantem 
Volumen oder konstantem Druck, das sich in einem Thermostaten befindet, zu 
erhalten, transformieren wir (10.13) auf die entsprechenden unabhängigen Verän- 
derlichen.. Es ergibt sich 


dF>-SdT-pdV (10.15) 
und 


dZ>-SdT+YVdp. (10.16) 


Aus (10.15) folgt, daß die freie Energie eines Systems mit T < 0 bei nichtstati- 
schen isotherm-isochoren Prozessen zunimmt und im Gleichgewichtszustand maxi- 
mal ist. Die allgemeine Gleichgewichtsbedingung lautet also im betrachteten Fall 


AF<0' oder S$F=0, 32F<0. (10.17) 
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Analog erhält man mit Hilfe von (10.16) für ein System mit festgehaltener nega- 
tiver absoluter Temperatur und konstantem Druck als allgemeine Gleichgewichts- 
bedingung 


AZ<0O oder 3Z=0, 92<0. (10.18) 


Die Bedingung für die Stabilität des Gleichgewichts in einem solchen System 
wird entweder unmittelbar durch AZ < 0 oder durch 8?Z < O0 ausgedrückt. Mit 
Hilfe von AZ < 0 erhält man analog zu (7.25) 


ATAS- ApAV<0. (10.19) 


Daraus folgt 


oT T Ip 
ER EEE ie 
(as, tw 7),<® 
oder 
Ip 
C,>0 und (37) <0. (10.20) 
aV)r 


Benutzt man den in Aufgabe 103 berechneten Ausdruck 


32 2 32 
az I U ya 2 Is + 


2 
952 95 aV Zu 


der sich für virtuelle Änderungen von S und V ergibt, so folgt aus 89°Z < 0 als 
Bedingung für die Stabilität des Gleichgewichts im betrachteten System die Un- 
gleichung 


02U 02U s2U 
2 2 
ZH a IS 3 + za 3V’< 0. 


Sie ist für beliebige 8$ und 8V erfüllt, wenn 


U U U 92U \2 
er 
gilt. Die erste Ungleichung in (10.21) liefert 9?U/0S?= T/Cy <O0undmit T <O 

Cv>0, (10.22) 


d. h., die spezifische Wärme bei konstantem Volumen muß positiv sein. Die zweite 
Ungleichung in (10.21) erhält die Form 


9?U 9?U ®U\ T (dp 0 
as va (ssov) Cr BV), 
(vgl. Aufgabe 103). Daraus folgt 
(2? <0 (10.23 
oV/r“ ) 


Aufgaben 2301 


Die Bedingungen für die Stabilität des Gleichgewichts in einem System mit 
negativen absoluten Temperaturen sind also dieselben wie im Falle von positiven 
absoluten Temperaturen. Sie werden durch (10.20) oder durch 

Ip 


Cv>0 und (77),<0 (10.24) 


ausgedrückt. Da die innere Energie in der Thermodynamik als monoton zuneh- 
mende Funktion der Temperatur gewählt wird (was nach Aufgabe 1 immer mög- 
lich ist), muß die spezifische Wärme Cy immer positiv sein. Folglich sind Zustände 
mit negativen absoluten Temperaturen stabil. 


Aufgabe 


123. Wie groß ist die Temperaturdifferenz T, — T} zwischen zwei Körpern mit den 
Temperaturen T, = 100 °’K und 7, = —100 °K? 


11; Grundlagen der Thermodynamik irreversibler Prozesse 


Die Leistungsfähigkeit der Thermodynamik zeigt sich darin, daß sie allgemeine 
Gesetze für quasistatische Prozesse abzuleiten gestattet, ohne auf deren molekula- 
ren Mechanismus einzugehen. Die Thermodynamik kann deshalb als ein beson- 
deres, relativ selbständiges Teilgebiet der Physik makroskopischer Systeme ange- 
sehen werden. 

Über die nichtstatischen Prozesse macht die ‚klassische‘ Thermodynamik keine 
quantitativen Aussagen, sondern nur solche, die ihre Richtung betreffen. Die 
Theorie der irreversiblen Prozesse ist nicht Gegenstand der klassischen Thermo- 
dynamik. Ihre Entwicklung ist gegenwärtig von großem praktischem Interesse. 

Die makroskopische Theorie der irreversiblen Prozesse wurde in den beiden 
letzten Jahrzehnten geschaffen. 

In diesem Kapitel werden wir ihre Postulate und einige ihrer Anwendungen 


behandeln. 


11.1. Postulate der Thermodynamik irreversibler Prozesse 


1. Man kennt eine große Zahl von irreversiblen Prozessen, die phänomenologisch 
durch lineare Beziehungen zwischen Ursache und Wirkung beschrieben werden. 
Beispiele dafür sind das Wärmeleitungsgesetz (Proportionalität zwischen Wärme- 
strom und Temperaturgradienten, 3 = —xgrad T,x > 0), das Diffusionsgesetz 
(Proportionalität zwischen dem Strom einer Komponente eines Gemisches und 
dem Gradienten der Konzentration, j= — Dgrad c, D>O0), das Onmsche 
Gesetz (Proportionalität zwischen Stromdichte und Gradienten des Potentials, 
j= —-o grad p), das Newronsche Gesetz (Proportionalität zwischen der Kraft 
der inneren Reibung und dem Geschwindigkeitsgradienten, = — ngrad u) 
u.a. m. 

Finden von diesen Erscheinungen zwei oder mehrere gleichzeitig statt, so über- 
lagern sie sich und ergeben einen neuen Effekt. Zum Beispiel stellen sich bei Über- 
lagerung von Wärmeleitung und elektrischer Leitung die thermoelektrischen 
Effekte ein, bei Überlagerung von Diffusion und Wärmeleitung die Thermodiffu- 
sıon usw. Mathematisch kann man diesen Sachverhalt dadurch beschreiben, daß zu 
den entsprechenden phänomenologischen Beziehungen Zusatzterme hinzugefügt 
werden. Im Falle der Thermodiffusion ergibt sich z. B. 


i=-Dgradc—-xgradT, 


d. h., der bei der Thermodiffusion entstehende Massensirom wird einerseits durch 
den Konzentrations- und andererseits durch den Temperaturgradienten hervor- 
gerufen. 

Die Ursachen der irreversiblen Prozesse bezeichnet man als thermodynamische 
Kräfte X; =1,2,...) (Temperaturgradient, Gradient der Konzentration, che- 
mische Affinität usw.). Die Kräfte X; rufen entsprechende Ströme /;(i =1,2,...) 
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hervor (Wärmestrom, Diffusionsstrom, Konzentrationsänderungen der chemisch 
reagierenden Stoffe usw.). Sie sind häufig Änderungsgeschwindigkeiten von Zu- 
standsparametern. 

2. Alle angegebenen Gesetze sind empirische (phänomenologische) Gesetze. Sie 
wurden nicht auf Grund einer einheitlichen Theorie der irreversiblen Prozesse 
erhalten, die von allgemeinen Vorstellungen über diese Vorgänge ausgehen müßte. 

Grundsätzlich sind statistische oder kinetische Theorien der irreversiblen Pro- 
zesse, die von mikroskopischen Vorstellungen ausgehen, die vollständigsten. Sie 
gestatten es, diein den phänomenologischen Gesetzen vorkommenden Koeffizien- 
ten (x, D, co, n usw.) numerisch zu berechnen. Da solche Theorien auf bestimmten 
molekularen Modellen beruhen, gelten sie nur für bestimmte Klassen von irrever- 
siblen Prozessen. Trotz ihrer physikalischen Vorzüge konnten sie deshalb nicht 
zum Aufbau einer allgemeinen makroskopischen Theorie führen. 

Die in den letzten Jahren entwickelte Theorie der irreversiblen Prozesse beruht 
auf einer Verallgemeinerung der klassischen Thermodynamik und einer Ausdeh- 
nung der linearen Abhängigkeiten, die bei bestimmten irreversiblen Prozessen 
beobachtet wurden, auf alle übrigen. 

Für die erwähnte Verallgemeinerung der klassischen Thermodynamik ist vor. 
allem der Begriff des lokalen Gleichgewichts wichtig. Es ist bekannt, daß die Rela- 
xationszeit mit zunehmenden Abmessungen eines Systems anwächst. Innerhalb 
einzelner makroskopisch kleiner Teile stellt sich das Gleichgewicht bedeutend 
früher ein als zwischen ihnen. Makroskopisch kleine Teile eines Systems können 
sich also selbst dann ım Gleichgewicht befinden, wenn dies für das Gesamtsystem 
nicht zutrifft. Man spricht dann von lokalem Gleichgewicht. Es wird durch 
bestimmte lokale Werte der Temperatur, des chemischen Potentials und anderer 
Größen charakterisiert. Die Benutzung thermodynamischer Parameter ist jedoch 
an die folgenden Voraussetzungen gebunden: Erstens müssen die betrachteten 
makroskopisch kleinen Teile des Systems (deren Abmessungen klein gegen die des 
Systems sind) noch sehr viele Teilchen enthalten. Zweitens darf der Zustand des 
Systems nur wenig vom Gleichgewicht abweichen. 

Die Frage, welche Abweichungen vom Gleichgewichtszustand als klein angese- 
hen werden können, ist nur mit Hilfe der Statistik genau zu beantworten. In diesem 
Zusammenhang ergeben sich offenbar’ Grenzen für die Gültigkeit der Thermodyna- 
mik irreversibler Prozesse. Im Falle eines idealen Gases zeigt sich, daß man Abwei- 
chungen vom Gleichgewicht dann als klein betrachten darf, wenn die Änderung 
der Temperatur (und anderer Zustandsparameter) über eine. mittlere freie Weg- 
länge klein gegen die Temperatur (bzw. die entsprechenden Zustandsparameter) 
ist.!) 

Die Verallgemeinerung der klassischen Thermodynamik auf irreversible Prozesse 
geschieht folgendermaßen. 

1. Die Grundgleichung der Thermodynamik für quasistatische Prozesse 


TdS=dU+8W- YudN,; (11.1) 


1) Unter normalen Bedingungen ist die mittlere freie Weglänge von der Größenordnung 
10% cm. Daher gilt die Theorie für ein ideales Gas innerhalb sehr weiter Grenzen. Das läßt 
die Annahme zu, daß der Gültigkeitsbereich der Thermodynamik irreversibler Prozesse 
auch in anderen Fällen ziemlich groß ist. 
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wird auf makroskopisch kleine Teile des Systems angewandt, die sich im lokalen 
Gleichgewicht befinden. Dabei sind $S, U und W auf ein Teilchen oder die Volumen- 
einheit bezogen, während u; das chemische Potential der ı-ten Komponente des 
Systems bedeutet. 

2. Es wird angenommen, daß die Entropie wie auch im Gleichgewichtszustand 
explizit nur von den thermodynamischen Parametern (T, U, „) und von der Zeit 
oder von den Koordinaten nur über diese Parameter abhängt. 

3. Die gesamte Entropieänderung setzt sich additiv aus den Entropieänderungen 
in den einzelnen Teilen zusammen. 

Außerdem verallgemeinert man die linearen Gesetze, die für bestimmte irrever- 
sible Prozesse bekannt sind, in zwei Richtungen, so daß neben die Gl. (11.1) zwei 
weitere Prinzipien der Thermodynamik irreversibler Prozesse treten, und zwar die 
lineare Abhängigkeit der Ströme von den thermodynamischen Kräften und die 
Onsaserschen Reziprozitätsbeziehungen. 

Nach dem zuerst genannten Prinzip ist der Strom /; den Kräften X,, die ihn 
hervorrufen, proportional: 


I; = >, Lix X; i= 1 REP RRESRE, (11.2) 


k=1 


Die Größen L;, bezeichnet man als phänomenologische (kinetische) Koeffizienten. 
Die L;; bestimmen z. B. die Wärmeleitfähigkeit, den Diffusionskoeffizienten, die 
elektrische Leitfähigkeit usw. Die Größen L;, mit i # k entsprechen überlagerten 
Erscheinungen (Thermodiffusionskoeffizient usw.). 

Die Onsacerschen Reziprozitätsbeziehungen besagen, daß die Matrix der kine- 
tischen Koeffizienten bei entsprechender Wahl der Ströme /,;, und Kräfte X, sym- 
metrisch sein muß: | 


Lik = Leis L, k= 1; 2; ... fMN. (11.3) 


Auf Grund der Onsager-Relationen besteht zwischen je zwei überlagerten Erschei- 
nungen im stationären Zustand ein Zusammenhang (z. B. zwischen der Thermo- 
diffusion, bei der ein Temperaturgradient einen Gradienten der Konzentration 
hervorruft, und dem umgekehrten Effekt, bei dem ein Gradient der Konzentration 
einen Temperaturgradienten erzeugt). 

Die Wahl der zu den Strömen gehörenden thermodynamischen Kräfte wird 
durch die Grundgleichung der Thermodynamik irreversibler Prozesse 


$= YI,X; (11.4) 


für die zeitliche Änderung der Entropie bestimmt. Diese Beziehung, die auch als 
Gleichung der Entropieerzeugung bezeichnet wird, soll im folgenden abgeleitet 
werden. 

Der Zustand eines adiabatisch abgeschlossenen Systems werde durch die Para- 
meter a1, Q3, ..., An (Konzentration, Energie usw.) mit den Gleichgewichtswerten 
a®, a9, ...., a charakterisiert. Nichtgleichgewichtszustände beschreiben wir durch 
die Abweichungen der Parameter a; von den Werten a®, d.h. durch die Differenzen 
;=a—a, i=1,2,...,n. Im Gleichgewicht ist $ maximal, und alle Para- 
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meter &; sind gleich Null. Die Entropieänderung beim Übergang zu einem Nicht- 
gleichgewichtszustand ist negativ und kann in erster Näherung in der Form 


1 
AS= S-— Sg= nz u > 8ik Ki &k (11.5) 
i,k £ 


geschrieben werden, wobei I, 8; &i &, eine positiv definite quadratische Form dar- 
stellt. uk 


Wie schon gesagt wurde, bedeuten die Ströme /; die Änderungsgeschwindigkei- 
ten der Zustandsparameter &;: 


I; = bi; = L-, DE 


Die Kräfte X; sind als Ursachen für die Entropiezunahme bei Änderungen der 
Parameter &; durch die Gleichungen 


(AS) 


ze u 1. 
X; 00; „Zu Ein (1 6) 


definiert. Aus (11.5) und (11.6) folgt (11.4): 
See D Eir hr DL TiX:: 
ik i 


Die thermodynamische Theorie eines beliebigen irreversiblen Prozesses besteht nun 


darin, daß die Ströme /; und die Kräfte X; durch Berechnung von S aus (11.4) 
bestimmt und anschließend die GlIn. (11.2) und (11.3) angewandt werden. 

Die linearen Abhängigkeiten (11.2) und die Onsacerschen Reziprozitätsbezie- 
hungen (11.3) lassen sich statistisch begründen. In der Thermodynamik der irre- 
versiblen Prozesse werden diese Relationen jedoch als neue Prinzipien aufgefaßt, 
die durch Verallgemeinerung experimenteller Tatsachen erhalten wurden. 

Der Onsacersche Beweis für die Symmetrie der kinetischen Koeffizienten in 
den Indizes ! und k beruht auf der mikroskopischen Reversibilität (d. h. der Inva- 
rianz der mikroskopischen Bewegungsgesetze gegenüber Zeitumkehr), der Theorie 
der Fluktuationen sowie der Tatsache, daß die Fluktuationen nach den gewöhn- 
lichen makroskopischen Gesetzen für irreversible Prozesse abklingen. 

3. Wir bestimmen noch die lokale Entropieerzeugung für den Fall der Wärme- 
leitung in einem homogenen isotropen Festkörper. 

Dazu betrachten wir die Energie- und Entropiebilanz in einem Teilvolumen des 
ungleichmäßig erwärmten Körpers. Die innere Energie je Masseneinheit ist eine 
Funktion der Koordinaten und der Zeit: U= U(z,y,2;t). Die Wärmestromdichte 
werde mit 3 bezeichnet. 

Wir vernachlässigen die Wärmeausdehnung des herausgegriffenen Teilvolu- 
mens und den damit verbundenen Energieverlust sowie den Teilchenstrom, der im 
Falle eines Festkörpers vorhanden ist. Dann gilt wegen (11.1) 


dU= TdS. (11.7) 
Auf Grund des Energieerhaltungssatzes haben wir 
U 
oe — = — div 


ot 
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oder 


0 
% — + div3=0, (11.8) 


wobei o die Massendichte ist. Aus (11.7) und (11.8) folgt 


I. =; 
25, +7 div I= 0 
oder 
+d SE. 3 daT) (11.9) 
re iv =- m ‚gTa : N 
da 
Ss 41 1 4 
div = div + (= grad ar) = div S +5 (S; grad T) 
gilt. Gl. (11.9) kann in der Form 
0 
En +divSs=9 (11.10) 


geschrieben werden. Die Größe © = I/T ist dabei die Entropiestromdichte und 
9 = — (3, grad T)/T? der lokale Entropiezuwachs je Zeiteinheit. Da nach dem 
zweiten Hauptsatz niemals spontan Wärme von einem kälteren auf einen wärme- 
ren Körper übergehen kann, ist das Skalarprodukt (9, grad T) negativ, die Größe 
© also positiv. Diese Schlußfolgerung ergibt sich auch aus (11.2); denn es gilt 


1 % 
== 73 (3, grad T) = 77 (grad T)? (11.11) 


mit x > 0. Nimmt man umgekehrt entsprechend dem zweiten Hauptsatz 9 > 0 
an, so folgt mit Hilfe von (11.11) die Relation x >. 
‘Der Ausdruck (11.11) für den lokalen Entropiezuwachs kann auch in der Form 


1 1 
9=—-(R=—- (IeKz+ IyKy+ I;K,) 
oder 
1 


geschrieben werden. Durch Vergleich von (11.12) mit (11.4) findet man, daß die 
Koeffizienten X; den thermodynamischen Kräften proportional sind: 


Kt: 


11.2. Thermoelektrische Erscheinungen 


Man kennt in isotropen Körpern die folgenden drei thermoelektrischen Erschei- 
nungen: 
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1. SEEBECK-Effekt. An der Verbindungsstelle von zwei verschiedenen Leitern mit 
unterschiedlichen Temperaturen entsteht eine elektromotorische Kraft (Thermo- 
kraft). 

2. Peıtier-Effekt. An der Verbindungsstelle von zwei verschiedenen Leitern mit 
gleichen Temperaturen, durch die ein Strom fließt, wird eine Wärmemenge erzeugt 
bzw. vernichtet (Prrriersche Wärme), die der Stromstärke proportional ist. 

3. Tuomson-Effekt. Besteht in dem oben beschriebenen Leiterkreis ein Tempe- 
raturgradient, so wird beim Durchgang eines elektrischen Stroms außer der JouLe- 
schen Wärme eine zusätzliche Wärmemenge erzeugt bzw. vernichtet (Imomson- 
sche Wärme), die dem Temperaturgradienten und derStromstärke proportional ist. 

Wir wollen die Theorie dieser Effekte aus den Grundannahmen der Thermo- 
dynamik irreversibler Prozesse entwickeln. 

Dazu müssen wir wie im Falle der Wärmeleitung den lokalen Entropiezuwachs 
© für einen Leiter bestimmen, in dem ein Strom fließt und ein Temperaturgradient 
besteht. Dabei gehen wir von den Gln. (11.1) bis (11.4) aus. 

Das elektrische Feld € = — grad @ rufe einen Strom der Dichte j hervor, der 
durch Transport von Ladungen der Größe —e (e > 0) entsteht (9 ist das elektri- 
sche Potential). Die Volumenänderung des herausgegriffenen Metallstückes, die es 
beim Fließen des Stroms erfährt, soll vernachlässigt werden. 

Bei Anwesenheit eines elektrischen Feldes müssen im Gleichgewichtszustand 
bekanntlich nicht die chemischen Potentiale u, sondern die elektrochemischen 
Potentiale u = u — ep übereinstimmen. 

Wird # auf 1 Mol der bewegten Ladungsträger bezogen, so bestimmt .dN die 
Zahl der Mole dieser Teilchen, die im betrachteten Metallstück enthalten sınd. 
Gl. (11.1) lautet dann 


TdS=dU-(u- Fo)dN. (14.13) 


Dabeı bezeichnet F = eN,= 96500 Coul die absolute Größe der Ladung von 
1 Mol Elektronen, die FArapaysche Zahl (Ng bedeutet die Loscumiptsche Zahl). 
Es gilt also u/F = ujJeNv = E/e (E = u/No ist das chemische Potential eines 
Elektrons).!) Mit Hilfe von (11.13) folgt 


DAB LIBEN (11.14) 
gL 

Die Größen Od N/öt und 9U/ät ergeben sich aus dem Ladungs- bzw. Energie- 

erhaltungssatz. Setzt man die so erhaltenen Ausdrücke in die Gl. (11.14) ein, so 

entsteht eine Beziehung für ©. 

Die Zahl der Ladungsträger ın 1 g Metall ist gleich NoN, wobei N ihre Molzahl 
in 1 g Metall bedeutet. Die Massendichte der Elektronen (d. h. die Masse der Elek- 
tronen in 1 cm? Metall) bezeichnen wir mit o. Dann ist die Ladung je Volumen- 
einheit gleich —o No Ne. Auf Grund des Ladungserhaltungssatzes gilt 


) 


1 Die Größe -— grad (£/e) stellt das elektrische Feld (Kontaktfeld) dar, das durch die 
Inhomogenität des Leiters hervorgerufen wird. Auf die Entstehung eines Stroms hat es 
keinen Einfluß [vgl. (11.23)]. 
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Daraus folgt 
0 - —divj. (11.15) 


Beim Durchgang eines elektrischen Stroms wird die Volumeneinheit je Sekunde 
infolge des Wärmestroms die Energie div I verlieren und die Jouresche Wärme 
(j, €) sowie die potentielle Energie 


infolge einer Aufladung des Leiters aufnehmen. 
Der Energiesatz lautet also 


au 


0, = - ivI+&- pdivi. (11.16) 


Setzt man (11.15) und (11.16) in (11.14) ein, so folgt 
— ran a r|s+= + — | - 


1 | & 
-71@- 7 grad r)+(i E+ T grad zul (11.17) 


Diese Gleichung zeigt, daß sich die Entropie in einem bestimmten Volumen sowohl 
durch Entropiezufluß von außen als auch durch irreversible Prozesse, die innerhalb 
des betrachteten Volumens stattfinden, ändern kann. Die Gl. (11.17) läßt sich in 
der Form | 


d 
@ en +dvS=0 (14.18) 
1 er 
schreiben. Dabeı ıst S = r | 3+ — | die Entropiestromdichte und 
| e Se 


1 1 : SE 
9= r{ (>. - 7 grad r) + (i C+ T grad N (11.19) 


der lokale Entropiezuwachs je Zeiteinheit. 
Der Ausdruck (11.19) für © besitzt dieselbe Form wie in (11.4) oder (11.12): 


1 


Die Größe ® ist also eine lineare Funktion der Ströme S und j, die auf Grund der 
Beziehung (11.2) selbst wieder lineare Funktionen der Koeffizienten ın (11.19) sind. 
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Folglich gilt 


1 
Se Lu 7 grad T+L» G + T grad z.). 


Te 
1 | £ (11.20) 

i=- In 7 grad, T + Las G = T grad 7) i 
Wegen (11.3) haben wir 

La= La. (11.21) 
Durch Auflösung der GlIn. (11.20) nach S und € ergibt sich 

S=—-xgradT — lWj, (11.22) 

E= = —agrad T — grad, (11.23) 


wobei die Koeffizienten x, IT, & und 1/o durch L4,, Li2, Lo, und Lay ausgedrückt 
werden können. Ihre Bedeutung ergibt sich leicht aus der Diskussion von (11.22) 
und (11.23). 

Bei fehlendem elektrischem Strom folgt aus (11.22) S= — x grad 7; unter 
dieser Bedingung ist x also die Wärmeleitfähigkeit. Nach (11.23) gilt bei Abwesen- 
heit eines Temperaturgradienten im homogenen Leiter die Beziehung j=o8&, 
d. h., o ist die elektrische Leitfähigkeit. Für j = 0 folgt aus (11. 23), daß in einem 
Leiter durch die Gradienten von T und £ ein elektrisches Feld erzeugt wird 
(E= — oagrad T — grad £/e). Den Koeffizienten & bezeichnet man als differen- 
tielle Thermokraft. Bei verschwindendem Temperaturgradienten ist der Wärme- 
strom IS nach (11.22) gleich //j, also ungleich Null, falls ein Ladungstransport 
stattfindet. Die Größe /I heißt Perrier-Koeffizient. Wie wir sehen werden, hängt 
sie mit dem Perrier-Effekt zusammen. 

Auf Grund der Reziprozitätsbeziehung (11.21) genügen die Koeffizienten Hund 
& der Beziehung 


I=«T, (11.24) 


die zuerst von Tuomson abgeleitet wurde, allerdings auf anderem Wege. Man 
bezeichnet sie als zweite Taomsonsche Gleichung. Wir sehen, daß sie einen Spezial- 
fall des Onsacerschen Prinzips darstellt. 

Mit Hilfe der erhaltenen Gleichungen untersuchen wir nun die thermoelektri- 
schen Erscheinungen im einzelnen. | 

I. SEEBEcK-Effekt. Wir betrachten einen offenen Stromkreis, der sich aus zwei 
verschiedenen Leitern mit unterschiedlichen Temperaturen zusammensetzt. Nach 
(11.23) entsteht zwischen beiden Leitern außer der Kontaktspannung eine elektro- 
motorische Kraft, die von der physikalischen Natur der Leiter (x) und ihren 
Temperaturen abhängt: | 


2 
971, — 9r,= [#AT. 
1 


14 Basarow, Thermodynamik 
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Ist der Kreis geschlossen und besitzen die Verbindungsstellen die Temperaturen 
T, und T5, so wird in ıhm die Thermokraft 


d(E, dM)=PadT= Jmar+ [mar- [e-aar 


erzeugt. Für den Fall einer kleinen Temperaturdifferenz ergibt sich 


T, 
6 (E,, A) = je Ze %ı) dAT=z (& Z— &ı) (Ta ZZ T|). 
In einem geschlossenen Kreis kann also nur dann eine Thermokraft entstehen, 
wenn er aus verschiedenen Metallen besteht und die Temperaturen der Verbin- 
. dungsstellen verschieden sind. 

Der Ursprung der Thermokraft ıst darin zu sehen, daß die Ladungsträger unter 
dem Einfluß eines Temperaturgradienten neu verteilt werden. 

2. Perrier-Effekt. Wir betrachten einen thermisch homogenen Leiterkreis, 
durch den ein Strom hindurchgeht. Auf Grund der Gl. (11.22) fließt in diejenige 
Verbindungsstelle, die der Strom j in Richtung von 2 nach / passiert, je Sekunde 
die Energie //aj hinein und aus ihr die Energie //;j heraus (beide Leiter mögen 
einen Querschnitt von 1 cm? besitzen). An der Verbindungsstelle wird also die 
Wärmemenge (JI„— II,)j abgegeben. Diese Erscheinung bezeichnet man als 
PeLrier-Effekt. Unser Ergebnis, daß die Perrıer-Wärme der Stromstärke pro- 
portional ist, entspricht der Erfahrung. 

ö8. Tuomson-Effekt. Durch einen thermisch inhomogenen Leiterkreis fließe der 
Strom j. Das System sei chemisch homogen. Wir suchen die lokale Energieände- 
rung o9U/dt je Zeit- und Volumeneinheit. Setzt man die Ausdrücke (11.22) und 
(11.23) für Sund E in (11.16) ein, so ergibt sich im Falle eines konstanten oder nur 
schwach veränderlichen Stromes . h. für div j = 0) die Beziehung 


= div («grad T) ee Er + = «) (, grad T). (11.25) 


ar 
Daraus folgt, daß die lokale Energieänderung in einem thermisch inhomo- 
genen System neben der Wärmeleitung [div («grad T)] und der Erzeugung von 
Jouzescher Wärme [7j?/o] auch noch durch eine dritte Ursache hervorgerufen wird, 
die auf dem Zusammenwirken von Wärme- und elektrischer Leitung beruht 
KOIl/aT— «)(j, grad T)]. | 
Man bezeichnet die Wärmemenge, die infolge der Temperaturinhomogenität im 
stromdurchflossenen Leiter zusätzlich erzeugt wird, als Tuomsonsche Wärme und 
die beschriebene Erscheinung als Tuomson-Effekt. Die Tuomsonsche Wärme wird 


gr=r(j,grad T) 


gesetzt, wobei r der Tuomson- Koeffizient ist. Aus unserer Betrachtung folgt die 
Kelatien 
olI 


7-0. -a, . (11.26) 


dıe man als erste Tmomsonsche. Beziehung bezeichnet. 
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Jenach dem Vorzeichen von (j, grad T) kann die Tuomsonsche Wärme positiv 
oder negativ sein. Bei einer Umkehr der Richtung von j oder grad T ändert sich 
auch das Vorzeichen von gr. Aus diesem Grund sagt man mitunter, der Tuomson- 
Effekt sei ‚„umkehrbar‘. Das hat jedoch nichts mit dem Begriff der Reversibilität 
zu tun, der auf Grund des zweiten Hauptsatzes eingeführt wurde. Im thermodyna- 
mischen Sinn ist der Tuomson-Effekt irreversibel, da er Teil eines Prozesses ist, 
der mit solchen Erscheinungen wie Wärmeleitung und -abgabe untrennbar zusam- 
menhängt. 


Aufgaben 


124. Man drücke den Perrier-Koeffizienten /J/, den Tuomson-Koeffizienten r und die 
differentielle Thermokraft«& durch den Entropiestrom aus, der durch den Transport 
geladener Teilchen hervorgerufen wird. | 


125. Man bestimme die Form der thermodynamischen Kräfte für die folgenden irre- 
versiblen Prozesse: a) Wärmeleitung, b) elektrische Leitung und e) Diffusion. 
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1. Aus dem zweiten Postulat der Thermodynamik folgt, daß die inneren Energien U, 
und Un zweier Teilsysteme, deren Zustände durch a,, 7} und aa, Ta bestimmt werden, im 
thermodynamischen Gleichgewicht Funktionen der Form | 


U,= Ua, T}); U, = Us(ay, T}) 
sind. Wegen Tı = T5 gilt 
T (a4 , U}) — To(ay, Us). (1) 


Da die Gesamtenergie des Systems eindeutig auf die Teilsysteme verteilt ist, besitzt Gl. (1) 
bei vorgegebenen Werten von a, a, und Un genau eine Lösung U,. Daraus folgt, daß 
Tı(a4, Uj) eine monotone Funktion von U, ist. 

Die Energien aller Teilsysteme nehmen bei steigender Gesamtenergie des Systems gleich- 
zeitig zu. Daher sind T,, Ta, Ta, ... alle entweder monoton wachsende oder monoton 
fallende Funktionen der entsprechenden Größen U}, Us, Us, ... Da monoton fallende 
Funktionen ın einfacher Weise in monoton wachsende transformiert werden können, ist 
es immer möglich, die Temperaturfunktion T = T(a, U) so zu wählen, daß T mit steigen- 
dem U zunimmt. Bei dieser Wahl der Temperaturfunktionen ist die Ableitung (IU/dT), 
für alle Körper positiv. 


2. Der Zustand eines Systems wird durch die Temperatur T und die äußeren Para- 
meter Q4,49, ...,q@, bestimmt. Im Ausdruck 


8W = S’ A,da, (4) 
i 


für die infinitesimale Arbeit kommt das Differential der Temperatur nicht vor, d. h., der 
Koeffizient bei dT in (1) ist gleich Null. 
Wäre (1) das vollständige Differential einer Zustandsfunktion, so müßte 
0A; 00 
—_ —=( 
oT {) a; 


gelten. Das würde bedeuten, daß die verallgemeinerten Kräfte (z. B. der Druck) nicht 
von der Temperatur abhängen, was jedoch dem Postulat der Thermodynamik über die 
Existenz einer Zustandsgleichung A = A(aı, a, ...,a,; 7) widerspricht. 


3. Die infinitesimale Arbeit gegen den Druck p ist 6W = pdV. Für p = const ergibt 
sich daraus 


W=p(V2-Vı). 


Dabei bedeuten V, und V, das Molvolumen von Wasser bzw. Dampf. Mit Va > V, folgt 


RT 
W=pVa =p-——- = RT = 2.373 cal = 318,5 kpm. 
pP 


Die Verdampfungswärme von 1 Mol Wasser beträgt 


Q = Am = 539.18 cal »> 4142 kpm 
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(A = 539 cal/g ist die spezifische Bildungswärme von. Wasserdampf). Die Differenz O0 — W 
(die groß gegen W ist) wird als Arbeit gegen die inneren Anziehungskräfte zwischen den 
Flüssigkeitsmolekülen bei der Verdampfung benötigt. 

4. Die Abhängigkeit der Magnetisierung M vom Magnetfeld 9 in einem Ferromagne- 
tikum wird im (7, M)-Diagramm durch eine Hysteresisschleife dargestellt (Abb. 42). Die 
infinitesimale Magnetisierungsarbeit ist 


o6W = — HdM. 


In Abb. 42 entspricht sie der schraffierten Fläche. Die Arbeit je Volumeneinheit des Solenoid- 
kerns ist bei einem vollen Umlauf auf der Hysteresisschleife 


W=-$H4M=-S, 
d. h. bis auf das Minuszeichen gleich dem Flächeninhalt 5 des Gebietes, das von der Hyste- 


resisschleife umrandet wird. (Drückt man A und M in CGS-Einheiten aus, so werden der 
Flächeninhalt $ und folglich die Arbeit W in erg gemessen.) 


dM Be 0 


/f 


Abb. 42 


5. In der Thermodynamik zählt man die Arbeit positiv, wenn sie vom System an äußeren 
Körpern geleistet wird. Bei der Erzeugung eines elektrischen Feldes in einem Dielektrikum 
besitzt die Arbeit der äußeren Quellen also ein anderes Vorzeichen als die des Dielektrikums. 

Wir wollen die infinitesimale Arbeit eines isotropen Dielektrikums bestimmen, in dem 
sich die dielektrische Verschiebung um dD ändert. Dazu nehmen wir an, daß sich das 
Dielektrikum zwischen den Belegungen eines Plattenkondensators befindet und die Di- 
elektrizitätskonstante e besitzt. Der Flächeninhalt der Kondensatorplatten sei jeweils 
gleich $ und ihr gegenseitiger Abstand gleich d. Bei Ladungsdichten +0 auf den Belegungen 
erhält man im Dielektrikum die dielektrische Verschiebung D = Arco und die Feldstärke 
E = Anoj/e. Die Potentialdifferenz zwischen den Belegungen beträgt 9 — 9 =" Ed 
= Anod/e. Wird von einer Platte die Ladung de auf die andere Platte übertragen, so 
leisten die äußeren Kräfte die Arbeit (9 — 9) de= Ed.de. Die Arbeit des Dielektrikums 
ist also 


oW, = — Ed de 
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oder 


D V 
oW, = -Easa(,_)- ur er rd) 
AT An 


(de= Sdo, Sd=V mit V als Volumen des Dielektrikums). 
Für die Polarisationsarbeit eines isotropen Dielektrikums je Volumeneinheit findet man 
damit 


1 
6W =— — EdD 
An 
bzw. (wegen D=E+4nP) 


1 E? 
6W =—- —- EdE — EdP = -a(5-)- Bar 
Ast In 


Hierin beschreibt der erste Term die Arbeit für die Anregung des elektrischen Feldes 
(E2/8r ist die Energiedichte des elektrischen Feldes im Vakuum), während der zweite Term 


W,=-EdP 


die eigentliche Polarisationsarbeit eines isotropen Dielektrikums je Volumeneinheit dar- 
stellt. 


6. Eine Welle, die sich auf der Saite in Richtung der x-Achse mit der Geschwindigkeit v 
und der Frequenz » ausbreitet, kann in der Form 


T 
Y = ac a (t- —.) 
(2) 


geschrieben werden. Dabei bedeutet a die Amplitude der Welle (s. Abb. 43). 


Abb. 43 


Die in diesem Fall wirkende Kraft ist die Saitenspannung T, die wir für kleine Schwin- 
gungen als zeitlich und räumlich konstant ansehen können. Der linke Teil der Saite greift 
am rechten im Punkt P mit der Kraft Tin Richtung der jeweiligen Tangente an. 

Da es sich um transversale Schwingungen handelt, wird der Punkt P in der Zeit dt um 


Iy 
de ad 
Er 


verschoben, während die Arbeit in der Zeit dt 


IN AN 
6W = Tdycos Ty=—Tdysin Tx 
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ist. Für kleine Schwingungen gilt 


1 DES 2 IY 
sın Trrztan Tr = —.. 
IT 
Damit folgt 
) dy 9 
Wer me 7 
Rn oz dt 


Für die Arbeit während einer Periode r ergibt sich 


Tara? Anl 5 
yo Ta zT ıTa 
un _ — 2 sin? alt —) di= =: 
9x 91 v v v 
0 


Sie ist positiv, da sich die Welle von links nach rechts ausbreitet und der linke Teil der 
Saite während einer Periode auf den rechten die Energie nTa?w/v überträgt. Bei der 
Wellenausbreitung längs der Saite wird also Energie transportiert, wobei auf eine Wellen- 
länge der Anteil nr Ta?w/v entfällt. Bei Schwingungen, die sich von rechts nach links aus- 
breiten, ist die Arbeit negativ, weily = a cos o (t + z/v) gilt und die Energie vom rechten 
Teil der Saite auf den linken übertragen wird. 


7. Aus dem zweiten Postulat der Thermodynamik ergibt sich die Existenz der thermischen 
Zustandsgleichung A = A(T, a). Daher gilt 


9A 9A 
dA = (52) daxt. (7) ar. 
' da IF oT a 


Für dA = 0 erhält man 
0A 
oT). 


2), 
9,0, 


Mit A=punda = V ergibt sich daraus 


INCH Eee 


8. Die thermischen Koeffizienten sind durch die Beziehungen 


1 2”) f N Ka Bes 
== I 3 == — Il —— ’ Vy.—— _— 
Vo oT p Vo op T Po oT V 


definiert, woraus die Gleichung 


ee, 


und 
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folgt. Auf Grund der in Aufgabe 7 abgeleiteten Identität 


- 


ergibt sich für die thermischen Koeffizienten die Beziehung 


«= poßy- 


9. Die van ver Waarssche Gleichung 
— \V-b=RT 
(Pr +5) -9 - 


kann ın der Form 


RT b 
v3_ (+ ) way zo 
p p p 


geschrieben werden. Man ersieht daraus, daß bei vorgegebener Temperatur 7 einem Wert 
von p drei Werte von V entsprechen können, so daß im (V, p)-Diagramm (Abb. 44) eine 
zur Abszissenachse parallele Gerade (Isobare) eine Isotherme im allgemeinen in drei 
Punkten schneidet. Bei genügend hohen Temperaturen sind zwei Wurzeln der Gleichung 


7 
& 


% 
Ya 


PAPA ER BEE 


WERE 
se 
NEAR, 

IN 


Hr: 


za 
Ss 
Kay 


III Ya | 
EENur//anNEn 


Abb. 44 


BEREBZEREFP. 
ABER 
BEER 


0 V„—— 


imaginär, d: h., zu jedem Druck gehört nur ein Volumen. Bei tieferen Temperaturen ent- 
sprechen einem bestimmten Druck drei reelle Werte des Volumens. Von diesen drei Werten 
(«,ß undy in Abb. 44) sind nur die „äußeren“, & und y, in der Naturrealisiert. Der Zustand ß 
erweist sich als absolut instabil und existiert nicht. In einem stabilen Zustand muß der 
Druck bei konstanter Temperatur mit zunehmendem Volumen kleiner werden (siehe 
Abschn. 7.3.). Der Punkt « entspricht dem flüssigen und der Punkty dem gasförmigen 
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Zustand, wobei jedoch nur der Zustand « stabil ist. Durch isotherme Kompression eines 
Gases kommt man erfahrungsgemäß auf der theoretischen Kurve nur bis zu dem definierten 
Punkt C, in dem die Kondensation einsetzt. Im Gleichgewicht existieren der gasförmige 
Zustand C und der flüssige Zustand A nebeneinander. Temperaturen und Drücke sind für 
C und A gleich. Die Koexistenz der beiden Zustände bei der isothermen Kompression 
dauert so lange, bis das gesamte Gas verflüssigt ist. Der Zustand « ist also stabil und der 
Zustand y metastabil. 

Die Lage der Geraden CBA relativ zur theoretischen Kurve wird durch die Maxweırsche 
Regel bestimmt, die man leicht mit Hilfe des zweiten Hauptsatzes ableiten kann (vgl. 
Aufgabe 47). Danach müssen die beiden Flächen, die durch die van DER Waarssche Iso- 
therme und die Gerade CBA begrenzt werden, gleich seın. 

Mit steigender Temperatur werden die Differenz zwischen den Volumina V. und V, 
sowie die Strecke AC immer kleiner. Bei einer bestimmten Temperatur fallen die Punkte A, 
B und € zusammen, so daß die Isobare die Isotherme nur in einem Punkt schneidet. Dieser 
Schnittpunkt ist identisch mit dem Wendepunkt derjenigen Isothermen, die in ihm eine 
zur Abszissenachse parallele Tangente besitzt. Dieser Wendepunkt charakterisiert den 
kritischen Zustand des Stoffes. Er heißt kritischer Punkt und wird durch die kritische 
Temperatur T,,, das kritische Volumen V,, und den kritischen Druck p,, definiert. Im 
kritischen Zustand ist das System, vom makroskopischen Standpunkt aus gesehen, ein- 
phasıg. (Im einzelnen wird der kritische Zustand in Kap. 9 behandelt.) 

Die Koordinaten des kritischen Punktes genügen der van DEr Waarsschen Gleichung 


(?r+5)7-% - RT 


und den Beziehungen 


2 
(7) 0, (5) Ban: 
aV/r oV?)r 


Die kritischen Parameter p,,; Yxr und T,, ergeben sich also als simultane Lösung der 
drei angegebenen Gleichungen. Man findet 


Vor 3b = a 
kr — ’ Pkr = a7’ kr TO7Rb' 

Diese Größen können auch folgendermaßen bestimmt werden. Da die van per Waarssche 
Gleichung im kritischen Zustand drei übereinstimmende Wurzeln besitzt, muß sie die 
Form 

(V — Ver)? = 0 
oder 

V? — 3V.,.V?-+ 3V2, V—V} = 0 


haben. Vergleicht man die letzte Beziehung mit der van DER Waarsschen Gleichung im 
kritischen Punkt 


RT ab 
v3 _ (+) v2 At Vapo; 
Pkr Pkr Pkr 
so erhält man 
RT b 
ap ee, ve, vB 
Pkr Pkr Pkr 
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Durch Division der dritten Gleichung durch die zweite ergibt sich V,, = 3b. Daraus folgt 
mit Hilfe der dritten Beziehung p,, = a/27b2. Aus der ersten Gleichung erhält man 
Tr = 8a/27 Rb. | | 

Der kritische Koeffizient s = RT, ./PkrVxr des van DER Waausschen Gases ist demnach 
gleich 8/3 = 2,67, besitzt also unabhängig von a und b für alle Stoffe den gleichen Wert. 
In Wirklichkeit ist s für verschiedene Gase verschieden und stets größer als 2,67 (im Mittel 
gleich 3,7). 


10. Für ein Gas, das der ersten Dierterıcı-Gleichung 


a 


p(V—b)=RTe RTV (1) 


genügt, erhält man die kritischen Parameter aus den Gln. (1), (9p/8V);,—=0 und 
(92p/8V?)r = 0. Es gilt 


a 

a R Tyr Vyr , : 
Pkr = 75 © ni 

kr 

a 
0 

RTyr Vkr 
Daraus folgt 
v.—2b T 5 

Pkr = 4e2b2’ kr — ’ kr — ARb 


und stimmt gut mit den experimentellen Werten überein, die bei vielen Stoffen zwischen 
3,5 und 3,95 liegen. Für das van DEr Waarssche Gas ist der kritische Koeffizient gleich 2,67 
(vgl. Aufgabe 9). 

Die Dietericı-Gleichung geht für großes Volumen V in dievan DEr Waarssche Gleichung 
über. Entwickelt man e”@/ATV nach der Größe a/RTV, die für große V klein ist, und bricht 
die Entwicklung beim zweiten Term ab, so geht die Dierterıcı-Gleichung über in die 
Beziehung | 


pPV—-b)= RT (1 ar) 


oder 


a 
V-beRT- 
p( ) = v 


Da a/V und b/V für große V klein sind, gilt 


a a j b 
ee! 
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Man erhält also 
ltvay 
(P +5) -D= RT. 


11. Die kritischen Parameter p.,, Yxr und T7,, eines Stoffes, der durch die zweite 
Dietericı-Gleichung 


(Pe +) nr d) 


beschrieben wird, ergeben sich aus Gl. (1) sowie den Beziehungen 


(ar) (a 
av) 9V2)r 
Es folgt 
a sab 
Pkr RT: Ver = 4b, er 
4(Ab)® 4AR(4b) '® 


Für den kritischen Koeffizienten erhält man damit 


was gut mit den experimentellen Werten der sogenannten ‚normalen Stoffe‘ überein- 
stimmt, deren s-Werte zwischen 3,5 und 3,95 liegen. In dieser Hinsicht erhält man also 
mit der zweiten Dietericı-Gleichung ein günstigeres Ergebnis als mit der van DER WaAALS- 


schen Gleichung, die s = 2,67 liefert (vgl. Aufgabe 9). 


12. Setzt man in die van DER Waarssche Gleichung 
—_\(V-b=RT 
(p A =) (V’-b= 


an Stelle von p, V und T die Größen zp, ,, ?Vx, und tT,, ein und drückt a, b und R durch 
Pkrs Ykr und 7,, aus (vgl. Aufgabe 9), so erhält man die reduzierte van DER Waaussche 
Gleichung 


(«+ )@r - 1)=8r. 


Diese Beziehung enthält keine Größen, die von der Natur des Stoffes abhängen. Sie drückt 
das ‚Theorem der übereinstimmenden Zustände“ aus: Sind zwei der reduzierten Variablen, 
p und r für verschiedene Stoffe gleich, so sind es auch alle drei. Die entsprechenden 
Zustände bezeichnen wir als ‚„übereinstimmende‘“ Zustände. 

Werden in der ersten Diererıcı-Gleichung 


a 


p(V—-b)=RTe KTV 
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p, V und 7 durch die Größen xPxr: PVx, undrT,, und die Konstanten a, b und R durch 
die kritischen Parameter p,,, VYxr und T7,, ausgedrückt (vgl. Aufgabe 10), so erhält man 
die reduzierte erste Dierericı-Gleichung 


Jede Zustandsgleichung, die höchstens drei substanzabhängige Konstanten enthält, läßt 
sich in reduzierter Form schreiben, da die Materialkonstanten mit Hilfe der Gleichungen 


fi) 0? 
p=plV, T), (57) og: (2) _0 
IV) T,. oV?)/ 7. 


vollständig durch die kritischen Parameter p,,, Vx, und 7,, ersetzt werden können. Gibt 
es mehr als drei Konstanten, die von der Natur des Stoffes abhängen, so kann man sie 
nicht mehr allein durch p,,, Yx, und T,, ausdrücken. 

Mit Hilfe einer reduzierten Zustandsgleichung kann man Bedingungen aufstellen, unter 
denen die Crarzerronsche Zustandsgleichung gut der Wirklichkeit entspricht. So kann 
man zeigen, daß die van per Waaussche Gleichung unter der Voraussetzung, daß das 
Gasvolumen groß gegen das kritische ist, in die CLArevronsche Zustandsgleichung über- 
geht. Unter dieser Voraussetzung darf also das betrachtete Gas annähernd als ideales 
angesehen werden. 

Die reduzierte van DER Waarssche Gleichung 


(+) -0=% 


kann im Falle 9 = V/V,,„ > 1 näherungsweise in der Form 
8 


no = —-t 


3 


geschrieben werden. Da der kritische Koeffizient des van ner Waarsschen Gases 
s = RTyr/PkrVkr = 8/3 ist, wird daraus die Beziehung 


oder 


Pkr Ver Pkr Ver Ir 


? 


so daß pV = RT folgt. 
13. Wir schreiben die Zustandsgleichung in der Virialform (1.25): 
V= RT|(i1-+ 2 _ Z 
Dabei sind A, B,C,.... der zweite, dritte, ... Virialkoeffizient (s. S. 29). Für ein ideales 
Gas sind die Virialkoeffizienten gleich Null. Schreibt man die van Der Waarssche Gleichung 


in der Virialform, so ergeben sich die Virialkoeffizienten eines van DER WaaLschen Gases. 


Aus 


P+Z)v-»=ar 
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folgt 
RT a 
PFyo; v2 
und 
v RT a 
De a 
Yv 


Wegen b/V & 1 ergibt sich 


m Rt tt 
v v2. 93°. 
'Oy 
und folglich 
n a 
pV= RT\1-+ Zur an. 
V v2 v3 


Daraus erhält man den zweiten und dritten Virialkoeffizienten des van DER Waausschen 
(Tases: 
a 


A=b— ——, B=b%. 
T 
Die Beziehung 
a 
RT, 


ergibt die Bovıesche Temperatur 


bei der das betrachtete reale Gas dem Boyre-Marıorteschen Gesetz genügt. 

Der Boyıesche Punkt ist bei der Kompression von Gasen wichtig. Es zeigt sich (siehe 
Abschn. 6.2.), daß ein van DER Waarssches Gas bei Temperaturen größer als 2 7, nicht 
durch irreversible Expansion abgekühlt werden kann (Jovze-Tuomson-Effekt). 


14. Da die infinitesimale Arbeit ö6W in der Gleichung 60 = dU + 6W kein voll- 
ständiges Differential einer Funktion der unabhängigen Veränderlichen ist (vgl. Aufgabe 2), 
trifft dasselbe auch für öO zu. Davon kann man sich auch unmittelbar überzeugen. 

Nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik gilt für ein einfaches System 


are, roler 


Wäre öQ ein vollständiges Differential, so müßte die Bedingung 


ar) on),t]}, 
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F 
(5) _ 0 
at), 


erfüllt sein, die jedoch der allgemeinen Annahme über die Existenz einer Zustandsgleichung 
und insbesondere der empirisch festgestellten Temperaturabhängigkeit des Druckes wider- 
spricht. 


oder 


15. Der erste Hauptsatz für ein einfaches System in den unabhängigen Variablen T 
und p lautet 


60 =dU+pdV=d(U+pV) -Vdp=dH-Vdp= 


re [ee 


Daraus folgt 
60. (09H oH d 
HORB 
dT oT), op/T dT 
| oH oH oH 0) 
A 
oT), oT), op)/r OoT)y 


el, 


16. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit u longitudinaler Wellen in einem elastischen 
Medium ist 


und 


Dabei bedeuten &e den Elastizitätsmodul und oe die Dichte des Mediums. Bei der Fort- 
pflanzung der Schallwelle erfolgen Kompression und Expansion des Mediums so schnell, 
daß kein Wärmeaustausch stattfinden kann. Die Ausbreitung des Schalls ist also ein 
adiabatischer Prozeß. Folglich gilt wegen 


“s v(5r) £ --v(5) 
er?» Seo) = oV)r 


die Beziehung 


es V er y & 
u= ——— y — nn PESUEEBER) GERD GER 
g E # \0V/r 
(oV = u ist das Molekulargewicht des Gases in Gramm). 


Die Ableitung (Op/9V)r wird durch die thermische Zustandsgleichung des Gases be- 
stimmt. Für das ideale Gas gilt 


oV)r v2 
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und 


17. Nach (2.7) ist 


[er 
A |\da)r aT)ı' 
Für ein Paramagnetikum (A = —H,a = M) folgt daraus 
c C ( a] ( 
Zul aller 


Im Falle eines idealen Paramagnetikums, für das (9U/9M)- = 0 gilt, erhält man mit Hilfe 
der thermischen Zustandsgleichung M = xH die Beziehung 


CH? 


CH CH 


(die paramagnetische Suszeptibilität x ist nach dem Curieschen Gesetz x = C/T, wobei C 
die Curıesche Konstante bedeutet). 


18.. Aus der allgemeinen Adiabatendifferentialgleichung (2.19) 


oT oT 
(57) 144 ,(5,) da = 0 
0A)a da)ı 


folgt für ein ideales Paramagnetikum (A= —H,a=M) 


oT oT 
5) a + y(5,) dM=0. 
öH)u oM)yn 


Ein ideales Paramagnetikum wird durch die Beziehungen 


CH 
T 


(7) C ( u CH 
a) mM u), BanTrr 


charakterisiert (C ist die Curıesche Konstante). Die Adiabatendifferentialgleichung wird 
damit zu 


und 


dH dM 


a "m 


Unter Berücksichtigung von y = Cy/Cyu = const erhält man daraus durch Integration 
die Gleichung 


H M‚/ = const. 


224 Lösungen der Aufgaben 


19. Die Expansion des Gases erfolgt polytrop. Es gilt also 


PpıVT = pV5 
oder 


4 vn _ (3Y)n, 


Der Polytropenindex ergibt sich zu 


2 V; 
w_ ir const av — const vi-nyv,_ Pla = Al _ 
vr 1i—-n 121 ion 
Vi Vi 
1 
= ng (4.5.10% — 15.10%) kpm = 192300 kpm 


und für die Wärmemenge 


0 = mc(t, — dh). 


Dabei bedeuten m die Masse des Gases und c die polytrope spezifische Wärme, die man 
durch den Polytropenindex und andere Größen ausdrücken kann. Bekanntlich gilt 


C—c 
n= P 
cv — C 
Daraus folgt 
=). 
e=cC = 
vn—i 


Es wird also 


m) 
Q = meyltg — 4) ——- 
n—1 


Da die Änderung AU = mcy (ty — 44) der inneren Energie nach dem ersten Hauptsatz 
gleich O0 — W ist, erhält man die Gleichung 


n—y 
n—1' 


== WM) 


Daraus folgt (mit y = 1,4) 


A r = 4674 eeal 


Q=W 


und 


AU=0-W=-—293 keal. 
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Das Gas leistet die Expansionsarbeit auf Kosten. der ihm zugeführten Wärmemenge 
und seiner inneren Energie. 


20. Der Elastızitätsmodul e ist gleich der reziproken Elastizitätszahl k: 


1 
Be, 
k 
Im allgemeinen Fall eines einfachen Systems, in dem die verallgemeinerte Kraft gleich A 
und der ihr zugeordnete äußere Parameter gleich a ist, ergibt sich das Verhältnis des 
adiabatischen zum isothermen Elastizitätsmodul zu 


“a 

ET Cz 
Daher gilt 

kr Ca 

I C, 


Im betrachteten Fall A= punda = lerhält man für das Verhältnis des isothermen zum 
adiabatischen Ausdehnungskoeffizienten 


wobei C, und C, die spezifischen Wärmen des Stabes bei konstantem Druck p bzw. bei 
konstanter Länge I sind. 


21. Die magnetische Suszeptibilität 9M/OH entspricht sowohl beim adiabatischen als 
auch beim isothermen Prozeß nicht dem Elastizitätsmodul, sondern der Elastizitätszahl. 


Daher erhält man mit Hilfe der allgemeinen Formel für das Verhältnis dieser Koeffizienten 
(vgl. Aufgabe 20) 


FürA=—Hunda=M gilt also 
kr CH 
hs Cu 
und 
oM 
(5) 5. CH 


(? si De 

oH/s 

wobei Cjy, und Cy die spezifischen Wärmen des Magnetikums bei konstantem Magnet- 
feld H bzw. konstanter Magnetisierung M sind. 


22. Man muß die Wärmemenge (0, die bei der Bildung von Wasserdampf aus seinen 
Elementen entsteht, aus der thermochemischen Gleichung 


1 
Hy(g) + Ex O,(g) — H5O(g) = Q 


15 Basarow, Thermodynamik 
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bestimmen. Für die Wasserbildung und -verdampfung gelten die thermochemischen 
Gleichungen 


1 
Hfg)+ Eu Os(g) — Hr0ll) = Qı 
bzw. 
H30() — H50(g) = —Q3. 


Addiert man diese Gleichungen, so erhält man 
1 
Aa) 5 08) E50) = Q = D- 


Daraus ergibt sich 
0= Q- Qr = (684 — 9,5) kcal/Mol = 58,9 kcal/Mol. 
Wegen Q > 0 wird bei der Bildung von Wasserdampf aus seinen Elementen Wärme frei. 


23. Die Bildungswärme 9) der Entstehung von Methan aus festem Kohlenstoff und gas- 
örmigem Wasserstoff wird durch die thermochemische Gleichung 


C(s) + 2Hy(g) — CH4(g) = Q 


bestimmt. Für die vollständige Verbrennung von Methan zu Kohlendioxid und Wasser 
die Bildung von Wasser aus seinen Elementen und die vollständige Verbrennung von 
Kohlenstoff gelten die thermochemischen Gleichungen 


CH4(g) + 202(8) — COyxlg) — 250) = Qı; 


1 
Hg) + 5 Os(g) — Ha0ll) = @, 


C(s) + Oslg) — COxlg) = Q3- 
Daraus folgt 
C(s) + 2Hy(g) — CH,(g) = 2% + Q3 — Q. 


Die Bildungswärme der Synthese von Methan aus festem Kohlenstoff und gasförmigem 
Wasserstoff ist also 


0 —— 2 05 + Os — Q, = 21,9 kcal/Mol. 


24. Die Temperaturabhängigkeit der Reaktionswärme wird durch die Kırcanorrsche 
Gleichung bestimmt. Man erhält sie, indem man den Ausdruck für Q, der sich auf Grund 
des ersten Hauptsatzes ergibt, nach der Temperatur differenziert. 

Verläuft die Reaktion bei V = const, so gilt nach dem ersten Hauptsatz 


Die Wärmetönung der Reaktion ist 
Q=-0=U,- [Un 


Differenziert man diesen Ausdruck nach T, so erhält man die Kırcunorrsche Gleichung 


(ne 
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aus der sich die Temperaturabhängigkeit der Reaktionswärme bei isochoren Prozessen 
ergibt. 
Bei isobaren Umwandlungen gilt 


Q=(Us+PpV)) - (UL. + pP Y)=H—-Hı 
und 


QO=H,—H,;, 


wobei H = U-+ pV ist. 
Die Ableitung von H nach T bei festem p ist gleich C,,, denn aus 


$Q0=dU+pdV=AULpV) -Vdp=dH—Vap 
H H 
no [d re 
oT), op T 


(ar), Gr) 
p = —_— — ——— - 
oT), oT), 
Die Kırcnnorrsche Gleichung für die Temperaturabhängigkeit der Reaktionswärme bei 
isobaren Prozessen lautet also 


6Q oH oH Ä 
a1), Gr), Gr), or 
p pP pP 
Die Indizes 1 und 2 kennzeichnen die spezifischen Wärmen des Systems vor und nach der 
Reaktion. 

Man erhält die Änderung der Reaktionswärme der Verbrennung von 1 Mol Wasserstoff 
zu flüssigem Wasser, indem man von der spezifischen Wärme (C,)ı des Gemisches, das aus 
1 Mol Wasserstoff und 1/, Mol Sauerstoff besteht, die spezifische Wärme (C,), von 1 Mol 
Wasser subtrahiert. | 


Die Molwärme zweiatomiger Gase bei konstantem Volumen ist gleich 5 cal/Mol grd, und 
es gilt 


folgt 


C, —-(Cy+R=7 cal/Molgrd. 
Daher erhält man 
7 
(Co = (7+ —) cal/Mol grd = 10,5 cal/Mol grd, 


(C,)2 = 18 cal/Mol grd 


und damit 


5ö 
(37) = (10,5 — 18) cal/Mol grd = — 7,5 cal/Mol grd. 
4 


Bei einer Temperaturerhöhung um 1 grd verringert sich also die Reaktionswärme der 
Verbrennung von 1 Mol Wasserstoff zu flüssigem Wasser um 7,5 cal. 


25. Der Prozeß werde durch die Polytrope AD’ dargestellt (s. Abb. 45). Durch D’ legen 
wir die Adiabate $; und die Isotherme 7,. Die Isotherme T liegt im (V,p)-Diagramm 
oberhalb der Isothermen T,, so daß ihr wegen pV = RT die höhere Temperatur entspricht. 
Aus der Adiabatengleichung pV? = const =C (y=C,/Cy>1) folgt, daß die höher 


15” 
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gelegene Adiabate zum größeren Wert von C gehört. Außerdem ergibt sich auf Grund des 
ersten Hauptsatzes für ein ideales Gas 


und der aus pV = RT folgenden Gleichung 


1 
dT’= ReaE Vdp) 
die Beziehung 

dp dV 

RöQ = CyVdp+ C,„pdV = CypV (+7) =(ypVd(lnpV’?) = 
p 

= CypVdlnC. 
Abb. 45 


Daraus folgt, daß der Übergang zu einer höher gelegenen Adiabaten (bei dem C zunimmt) 
mit einer Wärmeaufnahme verbunden ist. 

Beim polytropen Prozeß AD’, bei dem man von einer tiefer gelegenen Adiabaten zu 
einer höher gelegenen und von einer höher gelegenen Isothermen zu einer tiefer gelegenen 
übergeht, gilt also 60 > O und AT < 0, so daß die spezifische Wärme C = öQ/dT negativ 
ist. Zum Übergang D’A oder AD gehört wegen ö0 < 0 und dT > 0 ebenfalls eine negative 
spezifische Wärme. Bei Prozessen mit negativer spezifischer Wärme ist die vom System 
geleistete Arbeit größer als die von ihm aufgenommene Wärme (öQ >0, dAT<O) oder 
umgekehrt, die am System geleistete Arbeit ist größer als die abgegebene Wärme (ö6Q < 0, 
dT > 0).) | 

Beim Prozeß AE erfolgen Wärmeabgabe und Temperaturerhöhung, da 7, > T und 
59 > Sist. Folglich verläuft dieser Prozeß bei einer positiven spezifischen Wärme. 


26. Aus 
6Q =(C,4T+ | (+ A| da 


folgt, daß bei einem adiabatischen Prozeß (60 = 0) 


U 
cars +[ (U) +4]ae=0 


1) Ein Beispiel für den letzten Fall sind Prozesse in Sternen, wo die Gravitationskräfte 
bei der Kompression eine Arbeit leisten, die größer als die ausgestrahlte Wärme ist. 
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gilt. Diese Zustandsänderung ist gleichzeitig isotherm (dTs = 0), wenn bei beliebigem 
(positivem oder negativem) da die Bedingung 


el ei (1) 


erfüllt ist. Gilt sie nicht, so muß sich die Temperatur beim adıabatischen Prozeß ändern 
(dT's #0). Der Wärmeaustausch beim isothermen Prozeß (dT = 0) ist ungleich Null: 


9-5) + Aldo #0, 


so daß die Adiabate nicht mit der Isothermen übereinstimmt. 

Aus der Verschiedenheit von Adiabate und Isotherme folgt keineswegs, daß ein beliebiger 
Gleichgewichtszustand, der von einem vorgegebenen Zustand aus durch einen isothermen 
Prozeß (AT = 0) erreichbar ist, nicht auf adiabatischem Wege (60 = 0) erreicht werden 
kann; mit anderen Worten, daß es in der Nähe jedes Gleichgewichtszustandes solche 
Zustände gibt, die adiabatisch unerreichbar sind (Prinzip der adiabatischen Unerreich- 
barkeit). | 

Tatsächlich kann beim Übergang eines Systems aus einem Zustand in einen anderen 
unter der Bedingung 60 — 6W = const sowohl für 6Q = 0 als auch für 600 dieselbe 
Änderung dU erzielt werden (diese Fälle sind mit dem ersten Hauptsatz verträglich). Der 
Schluß auf die adiabatische Unerreichbarkeit für den Fall, daß die Bedingung (1) nicht 
erfüllt ist, d.h. die Adiabate nicht mit der Isothermen übereinstimmt, ist nur mit Hilfe 
des zweiten Hauptsatzes möglich (s. Abschn. 3.3.). Befindet sich das System dagegen in 
einem Zustand, für den die Bedingung (1) erfüllt, d. h. der adiabatische Prozeß im System 
mit der Isothermen T, = const identisch ist, so ergibt sich die adiabatische Unerreich- 
barkeit unmittelbar aus der Definition der Temperatur. Es ist nämlich unmöglich, das 
System isotherm (im betrachteten Fall also auch adiabatisch) aus einem Zustand mit der 
Temperatur T, in einen benachbarten Zustand mit der Temperatur 7, + dT überzuführen. 
In der Nähe jedes Zustandes gibt es also solche Zustände, in die man auf adiabatischem 
Wege nicht gelangen kann. Daraus ergibt sich auch die adiabatische Unerreichbarkeit der 
Zustände mit der Temperatur T, selbst (vgl. Aufgabe 45). Auf nichtadiabatischem Wege 
sind sie jedoch erreichbar. 


27. Solche Prozesse sind möglich, aber auf Grund des zweiten Hauptsatzes nicht ohne 
„Kompensation“. Diese muß bei der Umwandlung von Wärme in Arbeit jedoch nicht 
darin bestehen, daß ein Teil der aufgewandten Wärme an die Umgebung abgegeben wird. 
Sie kann, falls die Umwandlung nicht über einen Kreisprozeß erfolgt, auch als Zustands- 
änderung des Arbeitskörpers in Erscheinung treten. Bei der isothermen Ausdehnung eines 
idealen Gases, dessen innere Energie bekanntlich nicht vom Volumen abhängt, wird die 
Wärmemenge, die dem Thermostaten entzogen wird, vollständig in Arbeit verwandelt. 
Bei diesem Prozeß besteht die „Kompensation“ in einer Vergrößerung des Gasvolumens. 
Wollen wir diese Änderung rückgängig machen, das Gas also auf das ursprüngliche Volumen 
komprimieren, so muß die gewonnene Arbeit wieder in Wärme übergeführt und an das 
Wärmebad abgegeben werden. 


28. Die Wıensche Überlegung enthält folgenden Fehler. Das Licht des zweiten Körpers, 
das nach Reflexion am Nıcorschen Prisma / angeblich auf diesen zurückkehrt, erfährt in 
Wirklichkeit beim Durchgang durch die drehende Schicht eine nochmalige Drehung um 
45° und kann daher nicht das Nicorsche Prisma /]/ passieren. Es wird in ihm totalreflektiert 
und trifft danach (wenn man gegenüber von 5, einen weiteren Spiegel anbringt) auf den 
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ersten Körper auf. Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik wird also nicht verletzt, 
und es besteht kein Anlaß, nach irgendwelchen unbekannten Erscheinungen zu suchen, 
die die ‚Kompensation‘ bewirken. 

Das hier beschriebene Wıensche Paradoxon wird im Band 5 der gesammelten Werke 
von L. I. ManpeLscartäÄm diskutiert. 


29. Der beschriebene Versuch widerspricht dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik 
nicht. Er wurde von DarrınG sogar eigens zur anschaulichen Illustration des zweiten 
Hauptsatzes erdacht. 

Die Bewegung des Tropfens wird dadurch hervorgerufen, daß Anilin bei Erwärmung 
infolge größerer Wärmeausdehnung spezifisch leichter als Wasser wird und deshalb an 
die Wasseroberfläche steigt. Hier kühlt es sich durch seinen Kontakt mit der Luft ab, 
wird wieder spezifisch schwerer als Wasser und sinkt auf den Boden des Behälters zurück. 
Bei diesem Experiment haben wir es mit einer Wärmemaschine zu tun, in der das Sand- 
bad das untere und die atmosphärische Luft das obere Wärmereservoir darstellt. 


30. Bei der Verdampfung des vom Entchen ‚getrunkenen‘“ Wassers sinkt die Tempe- 
ratur des Kopfes etwas ab. Dadurch wird der Dampfdruck im Kopfteil kleiner als im Teil A 
(s. Abb. 11), so daß Flüssigkeit zum Kopf aufsteigt und dieser herabsinkt.. Dabei neigt 
sich das Röhrchen, und sein Ende kommt aus der Flüssigkeit heraus, wodurch sich die Drücke 
in ihm und dem Teil A ausgleichen. Die Flüssigkeit läuft nach unten, und der Kopf hebt 
sich. Das wiederholt sich, solange er naß ist. In dieser ‚„Maschine“ ist die Umgebung das 
obere Wärmereservoir, während das untere durch die Verdampfung des Wassers geschaffen 
wird. Bringt man das ‚‚Entchen‘ zusammen mit dem Wasserglas unter eine Glasglocke, so 
hören seine Schwingungen auf, sobald der Raum unter der Glocke mit Dampf gesättigt 
ist, weil dann keine Temperaturdifferenz entstehen kann. Nach Wegnahme der Glocke fängt 
das: Entchen von selbst wieder an zu ‚trinken‘. Bei niedriger Temperatur oder erhöhter 
Luftfeuchtigkeit (z. B. nach Regen) sind die Bewegungen des ‚„Entchens“ langsam und 
können ganz aufhören. 


31. Mischung und Trennung von Gasen können mit Hilfe semipermeabler Wände 
reversibel geführt werden. Dazu werden zwei Arten von Geräten benutzt. Die Geräte der 
ersten Art sind so beschaffen, daß sich die gemischten Gase reversibel ausdehnen und eine 
Arbeit leisten können. Bei den Geräten der zweiten Art ist diese Möglichkeit nicht vor- 
handen; die Trennung geschieht ohne Arbeitsleistung. 


Abb. 46 


AB 


Abb. 46 zeigt ein Gerät der ersten Art. Die beiden Gase I und II befinden sich in einem 
Zylinder und sind durch zwei semipermeable Kolben voneinander getrennt. Der Kolben A 
ist für das Gas J durchlässig und für das Gas /I undurchlässig, während B das Gas /I 
hindurchläßt und / absperrt. Der Druck des Gases / wirkt nur auf den Kolben A, während 
B unter der Wirkung des Druckes von I/ steht. Die Gasdrücke auf die Kolben seien gleich 
den äußeren Drücken auf sie. Bringt man nun das Gerät in ein großes Wärmebad der 
Temperatur T, so kann die Mischung isotherm und reversibel vorgenommen werden. 
Durch Ausübung eines Druckes auf die Kolben kann man das Gasgemisch anschließend 
wieder reversibel in seine Bestandteile trennen. 
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Die bei der Ausdehnung der Gase geleistete Arbeit ist 


. Vıt Vz Vı+Vr V V. V V 
W= [pıdV+ [padV = 4RTin tt 2, RTIn 2 
Vı Va Vvj V> 


wobei », und »9 die Molzahlen der Gase / bzw. // sind. Für v, = %, d.h. V, = V>, ist die 
Ausdehnungsarbeit W = 2 RTIn2. 


Abb. 47 


Abb. 47 zeigt das Schema einer Vorrichtung, die einem Gerät der zweiten Art ent- 
spricht. Das aus den beiden Gasen zusammengesetzte Gemisch befindet sich in zwei inein- 
anderschiebbaren Zylindern, die von der Umgebung vollständig isoliert sind und von 
denen jeder das Volumen V besitzt. Die linke Deckfläche A des rechten Zylinders ist nur 
für das erste Gas und die rechte Deckfläche des linken Zylinders nur für das zweite Gas 
durchlässig. Sind die Behälter ineinandergeschoben, so befindet sich in ihnen ein Gemisch 
aus den beiden Gasen. Beim Auseinanderziehen herrsche im Teil / der Druck p,, in /I 
der Druck py und folglich in (7 + II) der Druck pı + pa. Links und rechts von der Deck- 
fläche des linken Zylinders ist der Druck gleich pı. Demzufolge ist die am linken Zylinder 
angreifende Kraft gleich Null, so daß die Arbeit bei der Verschiebung der Zylinder eben- 
falls verschwindet. Die Trennung des Gemisches geschieht im betrachteten Fall also ohne 
Arbeitsaufwand und Wärmezufuhr. Eine entsprechend vorgenommene Mischung der Gase 
ist ebenfalls reversibel. 

Sind die Gase, die sich in einer Vorrichtung der in Abb. 47 gezeigten Art befinden, nicht 
verschieden, sondern identisch, so tritt beim Auseinanderziehen der Zylinder natürlich 
keine Entmischung, sondern eine Expansion des Gases ein. Es leistet also Arbeit und kühlt 
sich ab. Um seine Temperatur konstant zu halten, hätte man die Vorrichtung in Kontakt 
mit einem Wärmebad zu bringen, dem dann Wärme entzogen würde. 


32. a) Die Temperatur des Gemisches ist 


T, —T} 


T 
2 


Es gilt also 


T T 
0 60 
AS = —— —— = T; 
[ T +f 7’ 60 = mcd 
Tı Ta 


Daraus folgt 


E T T T5)? 
II RUE SCHE I Deo 
T; T5 ıT3 


wegen 


(T,+ T)?>4TıTn. 
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b) Für den Druck des Gemisches gilt p = (p} + pa)/2, da die inneren Energien der 
Gase vor bzw. nach der Mischung gleich pV/(y — 1), pV/(y — 1) bzw. 2pV/(y — 1) sein 
müssen. Daher ist 

2 
AS= m (eyin + Cy In 2) = PEN UNE 0. 
pı Pa py Pr 


33. Im Falle eines thermisch inhomogenen Gleichgewichtssystems gilt das Prinzip der 
adiabatischen Unerreichbarkeit nicht. Demzufolge kann die Differentialform ö60 auch 
nicht holonom sein. Wir zeigen das an einem einfachen Beispiel, das von T. A. Arana- 
SIEWA-EHRENFEST angegeben wurde. 

In einem abgeschlossenen Zylinder befinde sich je 1 Mol zweier idealer Gase mit ver- 
schiedenen spezifischen Wärmen C, und C5. Die Gase seien durch einen wärmeundurch- 
lässigen Kolben voneinander getrennt. Für das beschriebene System gilt 


60 = 50, + 65% = CıdTı +pdVı, + CdT, + pdAV, = 
R 
= (C; + R)daT, + (Ca + R)dT, — en (T,+ Ta)dp, (1) 


wobei p den Druck im Zylinder bezeichnet. | 

Die unabhängigen Parameter sind 7T,, T) und p. Man kann leicht zeigen, daß die Bedin- 
gung (3.12) für (1) nicht erfüllt und die Form (1) folglich nichtholonom ist. Für die linke 
Seite von (3.12) ergibt sich R(C} — C5)/p; sie verschwindet also für C, = C5. Dieses Beispiel 
zeigt, daß die Entropie eines thermisch inhomogenen Systems besonders bestimmt werden 
muß. Gewöhnlich versteht man unter der Entropie eines solchen Systems die Summe der 
Entropien seiner thermisch homogenen Teile. 


34. Der Pıancksche Beweis enthält folgenden Fehler. Solange wir nichts über unser 
System 5 wissen, können wir nicht mit Sicherheit die Möglichkeit ausschließen, daß der 
Kreisprozeß für 5 schon abgeschlossen ist, bevor das ideale Gas die Ausgangsadiabate 
wieder erreicht hat. Wenn wir nur darauf achten, daß das Gesamtsystem G + S einen 
Kreisprozeß ausführt, könnte also auch die Gleichung 


ße 
T T 
Ky G 


gelten, wobei [ öQ/T nicht über einen geschlossenen Weg genommen wird. Bo, T könnte 
G S 


also auch von Null verschieden und damit die Größe ö60/T für das System 5 möglicher- 
weise kein vollständiges Differential sein. 


Abb. 48 


0 V 


35. Wir setzen voraus, daß die Isotherme TADC die Adiabate SABC in den beiden 
Punkten A und C schneidet (Abb. 48). Wie man aus Abb. 48 erkennt, ist die Arbeit 
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VW = & pdV beim Kreisprozeß von Null verschieden. Da die Punkte A und C auf einer 


Adiabaten liegen ($4 = Sc) und die Entropie eine eindeutige Zustandsfunktion ist, gilt 
andererseits für den betrachteten Kreisprozeß 


W=Q=$Tas=Tfds=0. 
ABC 


Dieser Widerspruch zeigt, daß sich eine Isotherme und eine Adiabate höchstens einmal 
schneiden können. Daraus folgt, daß die Zustände eines Gleichgewichtssystems, die von 
einem vorgegebenen Zustand aus isotherm erreichbar sind, auf adiabatischem Wege nicht 
erreicht werden können (Prinzip der adiabatischen Unerreichbarkeit). Im Abschn. 3.3. 
haben wir das Prinzip der adiabatischen Unerreichbarkeit für den allgemeinen Fall for- 
muliert. Dabei stellten wir fest, daß es im allgemeinen auch Zustände gibt, die — ohne 
von einem vorgegebenen Zustand aus isotherm erreichbar zu sein — adiabatisch unerreich- 
bar sind. 


36. Die Prarrsche Form in zweı Veränderlichen lautet 
511, = Aylaı, 23) day + Xa (2,29) dry. (1) 


Die entsprechende Prarrsche Gleichung ist 


Il, = Xı da, — X day = 0. (2) 
Daraus folgt 

day X, 

Frau (3) 


Sind X, und X, stetige, differenzierbare und eindeutige Funktionen der unabhängigen 
Veränderlichen x; und x, und gilt im gesamten Variabilitätsbereich von x, und xy die 
Bedingung X, £ 0, so besitzt (3) immer die Lösung 


Fa,2)=C. (2) 
Durch Differentiation dieser Gleichung folgt 
OF 5 
7 +3 Se de =0. (5) 
dx, Ei 


Der Vergleich von (5) mit (2) zeigt, daß die Koeffizienten bei dx, und dxy in diesen Glei- 
chungen einander proportional sein müssen: 


oF oF 
om 9 (& e B 
x TE = M44,42 
Daraus folgt 
OF = OR u 
dx, = u; dx, =uA, 


und 
OF OF 
uXr dı, + uXo da = wölla = — dz, + — da = dF, 
0x, 0% 


d. h., 6/Ia ist stets holonom. 
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37. Als Beispiel einer nichtholonomen Prarrschen Form betrachten wir den Differential- 
ausdruck 


6]; = da; + 2, day, (1) 


für den die Bedingung (3.12) nicht erfüllt ist. (Die linke Seite von (3.12) hat im Falle der 
Differentialform (1) den Wert —1.) 
Die Adıiabatendifferentialgleichung lautet 


day + 09drz =. (2) 


Wir wählen eine Funktion x, = f(z3) derart, daß die folgenden Bedingungen erfüllt sind: 


a3) =), fi23) = 2): 
Fed Pla a 
Das bedeutet, daß die Raumkurve x, = f{23), 29 = —df/dxz3 durch die Punkte z9, x), x, 


und xl, x}, x! hindurchgeht und der Adiabatendifferentialgleichung (2) genügt, da 


of af 
ner daz — ar 0 


ist. Damit haben wir an einem speziellen Beispiel gezeigt, daß man im Falle einer nicht- 
holonomen PrArrschen Form zwei beliebig gewählte Punkte z9, 20,29 und xl, x}, x! durch 
eine Adiabate miteinander verbinden kann. 

Diese Behauptung kann damit auch für den allgemeinen Fall als bewiesen gelten, da 
jede beliebige Prarrsche Form in drei Variablen auf die Gestalt (1) gebracht werden kann. 


38. Die Lösung der Aufgabe 31 zeigte, daß eine reversible Mischung idealer Gase gleicher 
Temperaturen ohne Wärmezufuhr und Arbeitsaufwand möglich ist. Daraus ergibt sich 
folgendes. Nimmt jedes Gas vor der Mischung das Volumen V ein und sind die Entropien 
der Gase gleich 5, bzw. S5, so hat die Entropie des Gemisches, sofern es ebenfalls das 
Volumen V besitzt, den Wert 5 = 5; + Sa. Die Entropie eines Gemisches zweier idealer 
Gase ist also gleich der Summe der Entropien seiner Bestandteile, falls die Gase vor der 
Durchmischung jeweils dasselbe Volumen wie das Gemisch besitzen (Gıssssches Theorem). 

Im Falle identischer Gase ist das Ineinanderschieben der Zylinder natürlich nicht mit 
einer „Mischung“, sondern mit einer Kompression des Gases verbunden, die bei Vor- 
handensein eines Thermostaten mit der Wärmeabgabe AO und damit der Entropie- 
abnahme A0/T zusammenhängt. Das Gısgssche Theorem gilt also nicht für identische 
Gase. Bei der Bestimmung der Entropieänderung darf man deshalb die Mischung iden- 
tischer Gase nicht als Grenzfall der Mischung zweier verschiedener Gase auffassen. Man 
erhält die Entropie eines ‚„Gemisches‘, das infolge einer reversiblen Durchmischung 
zweier identischer Gase entsteht, vielmehr dadurch, daß man von der Summe der Entropien 


die Größe 


Bl. ——2»Rln2 
T T T 
subtrahiert. Dabei ist » die Molzahl und V das Volumen jedes Gases vor der Durchmischung, 
2 V also das der beiden Gasteile zusammengenommen. 
Die ungerechtfertigte Anwendung des Gısgsschen Theorems auf den Fall identischer 
Gase hat das Gisgssche Paradoxon zur Folge. Es besteht nicht, wenn das Gisgssche Theorem 
für den Fall identischer Gase in der geschilderten Weise modifiziert wird. Wir betrachten 
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einen Behälter, der durch eine undurchlässige Wand in zwei Hälften geteilt ist. Links 
befinde sich das ideale Gas !, rechts das ideale Gas2 (Abb. 49). Die Temperatur des 
Systems werde mit Hilfe eines Thermostaten konstant gehalten. Wir fragen nach der 
Entropieänderung, die dadurch entsteht, daß die Trennwand entfernt wird und die Gase 
ineinanderdiffundieren. 


V 2 


Abb. 49 


Die Entropie des Systems ist vor der Durchmischung gleich der Summe aus den En- 
tropien der Teilsysteme: 


Sp= Cum T+ Run VL Sy+ Col THRuV + So. (1) 
Nach der Durchmischung ist sie auf Grund des Gisgsschen Theorems 

Srı > Cvrıln T+ Rn2V + Sy+ Cyln TH Rln2V + So. (2) 
Die durch Diffusion hervorgerufene Entropieänderung S,; — 57 ıst also 

Sr — Sr = 2Rln2. (3) 


Sie hängt nicht von den Eigenschaften der Gase ab. Die Anwendung von (3) auf identische 
Gase ergibt das Gısgssche Paradoxon: Die Entfernung der Trennwand führt zu einer 
Entropiezunahme, obwohl kein thermodynamischer Prozeß stattfindet. 

Dieses unvernünftige (aber nicht paradoxe) Ergebnis folgt durch Anwendung des 
Gıegsschen Theorems auf ein „Gemisch“ identischer Gase, für das es überhaupt nicht 
gilt. Mit Rücksicht darauf, daß die Entropie nach der Entfernung der Trennwand auf 
Grund des modifizierten Gısssschen Theorems im Falle identischer Gase 


S — Cyan T+ Rn 2V/ + Sort Cyaln T+ Rn 2V/ + 502 — > Rin2 (4) 


ist, findet man, daß die durch die Selbstdiffusion hervorgerufene Entropieänderung $ 4797 
verschwindet. Es liegt also kein Paradoxon vor. 

Daraus geht hervor, daß die verbreitete Meinung, das Gıesssche Theorem sei im Rahmen 
der Thermodynamik nicht vollständig erklärbar, nicht zutrifft. Diese Vorstellung resultiert 
aus zwei unrichtigen Annahmen. Erstens wird vorausgesetzt, das Gıssssche Paradoxon 
sei erklärbar, wenn die Abhängigkeit der Konstanten S9, die im Ausdruck für die Entropie 
eines idealen Gases vorkommt, von der Teilchenzahl N bekannt ist. Zweitens wird be- 
hauptet, daß diese Abhängigkeit nicht im Rahmen der Thermodynamik bestimmt werden 
kann, sondern nur mit Hilfe der Statistik, die das Gıeegssche Paradoxon natürlich ebenfalls 
erklärt. Aus der hier gegebenen Erklärung, bei der die Kenntnis der N-Abhängigkeit von So 
nicht erforderlich war, geht hervor, daß die erste Behauptung nicht zutrifft. Ebenso un- 
richtig ist die zweite Behauptung; die N-Abhängigkeit von S, kann nicht erst in der 
Statistik, sondern schon in der Thermodynamik bestimmt werden. Sie erklärt jedoch das 
Gıssssche Paradoxon nicht (vgl. Aufgabe 40). Es ist keineswegs darauf zurückzuführen, 
daß die N-Abhängigkeit von S, bei der Berechnung der Entropieänderung durch Diffusion 
nicht berücksichtigt wird, sondern auf die ungerechtfertigte Anwendung des Gısgsschen 
Theorems auf den Fall identischer Gase. Es ist nicht vorhanden, wenn man diesen Fehler 
nicht begeht. 
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39. Die Entropie eines Systems aus zwei verschiedenen Gasen (Molzahl v, bzw. v9, und 
Volumen V, bzw. Va) ist vor der Diffusion 


Sr = v(Cyılmn T+ Rln Vy+ Sy) + va(Cyaln T+ Rn Vy-+ So) 


und nach der Diffusion 


S77= vulCyıln T+ Rln (V, + Vo) + Su]+ valCvala T+ Rlna(V, + V3) = 


+ So2]- 
Die Entropieänderung beträgt 
V Vv V V 
OR EEE 


In unserem Fall gilt V, =V, = 30, un =% = v = 30/11,2 (bei 2atm und O0 °C nimmt 
1 Mol das Volumen 1/,-22,41 = 11,21 ein). Es ergibt sich daher 


30 


S;ır -— Sm =?2vRln?=2. 
11 I ymaın 112 


-2 1n 2 cal/grd = 6,9 cal/grd. 


40. Aus der Definitionsgleichung 


öQ 
EZ 


dS = (1) 


folgt, daß die Entropie S eine additive, der Teilchenzahl N des Systems proportionale 
Größe ist. Bedeutet S| die Entropie für 1 Mol eines idealen Gases bei der Temperatur T 
und dem Druck p, so ist die Entropie von » Molen unter denselben Bedingungen S, = v5}. 
Aus (1) ergibt sich für die Entropie eines Mols 


ee 5 
el a a 


und von v Molen 


T yV 
S, = AYW = vCylIn—-+ »Rln —.. 
To 


vVo 


Es gilt also 
S,= vCyIn T+ vRln »V — »Cyin Tg — vRin »Vo+ vSy. 

Aus der Additivität der Entropie ergibt sich also die v-Abhängigkeit der Konstanten b, zu 
b,= —vRIn vVg — v(Cyln Toy — Sy): 


Da für das betrachtete Gas die spezifische Wärme Cy, die Entropie $, und das Volumen Vo 
bei konstanten Werten von 7, und py feste Werte besitzen und die Relation » = N/Ny 
silt, folgt daraus 


b,=—-»RnN-+BN, (2) 


wobei die Konstante B durch den Ausdruck 


B -( Cyln T9+S Rl ”) 
= — n — n —— 
No 2 Y n No 
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gegeben ist. Folglich gilt 
S5,= vCylaR+»vRlinvoV—- »RauaN+BN (3) 


und 


S=CynTLRmV—-RInN+BN. (4) 


Damit haben wir die Abhängigkeit der Konstanten b, von der Teilchenzahl N auf rein 
thermodynamischem Wege bestimmt. Die Statistik liefert denselben Ausdruck. 

Wegen (4) nimmt die Entropie bei der Diffusion zweier verschiedener Gase unabhängig 
von deren Natur zu. Folglich ergibt sich das Gıesssche Paradoxon, wenn die Entropie- 
änderung im Falle identischer Gase ebenso wie im Falle verschiedener Gase mit Hilfe des 
Gısgsschen Theorems bestimmt wird. Um das zu zeigen, berechnen wir die Entropieände- 
rung bei der Mischung von je 1 Mol der idealen Gase A und B, die nach Entfernung der 
Trennwand im Behälter einsetzt. Die Temperatur des Systems wird mit Hilfe eines Thermo- 
staten konstant gehalten; jedes Gas nehme vor Beginn der Diffusion das Volumen V ein. 

Fall verschiedener Gase. Die Entropie des Systems ist vor Beginn der Diffusion 


S=CyAnT+RInV—RiInN4+BNy+ Cypln T+ RinV — Rin Ng+ 
+ BNp. 


Nach der Durchmischung ist sie auf Grund des Gisgsschen Theorems 

5’ =Cy4„mT+RiIn2V— RnN+BN;+CypelnT + Rln2V — RilnNz+ 
+ BNg 

(vgl. Aufgabe 38). Die Entropieänderung infolge der Diffusion ergibt sich also zu 

$’—-S=2Rln?2. 
Fall identischer Gase. Vor Entfernung der Trennwand ist die Entropie 

$S=-(CynT+RlnV-RlonaN+BN+C,mT-+RlnV-RlaN+BN. 

Nach Beseitigung der ewand beträgt sie auf Grund des Gisssschen Theorems 


5 = Cyln T+ Rn2V/ - RnN+BN-+CyInT+Rin2V— RX + 
+BN. 


Die Entropieänderung bei der Selbstdiffusion ist also. 
$—S= 2 Rin2. 


Das Gıiesssche Paradoxon kann also nicht erklärt werden, wenn man einen Ausdruck für 
die Entropie benutzt, der die N-Abhängigkeit von Sy explizit enthält. Es ergibt sich viel- 
mehr durch die ungerechtfertigte Anwendung des Gıeesschen Theorems auf die Berech- 
nung von 5’ im Falle identischer Gase, für den es überhaupt nicht gilt. In diesem Fall 
darf man es also nicht anwenden, um die Entropie des Gemisches nach der Entfernung 
der Trennwand zu berechnen, sondern muß von der Beziehung (3) ausgehen. Tat- 
sächlich haben wir nämlich nach Entfernung der Trennwand 2 Mol desselben Gases (v = 2, 
Gesamtteilchenzahl 2N), so daß nach (3) gilt 


5” =2CylnT+2Rln2V -2Rln?2N +2BN. 


Daraus folgt $S’— 5 =). 

Aus dem Gesagten geht hervor, daß das Gıssssche Paradoxon auf ein Mißverständnis 
zurückzuführen ist. Es besteht darin, daß der qualitative Sprung beim Übergang von 
verschiedenen zu identischen Gasen nicht berücksichtigt wird. Darin ist auch der Grund 
dafür zu sehen, daß das Gisgssche Paradoxon durch zahlreiche Arbeiten nicht endgültig 
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aufgeklärt werden konnte. Durch Modifikation des Gisssschen Theorems für den Fall 
zweier identischer Gase (vgl. Aufgabe 38) oder durch Berechnung der Entropie eines 
„Gemisches‘ aus beiden mit Hilfe des thermodynamischen Ausdrucks (3) (also ohne Ver- 
wendung des Gısssschen Theorems) kann das Gissssche Paradoxon schon im Rahmen 
der Thermodynamik vermieden werden. 


41. Nach dem Borrzmannschen Prinzip ist 5 = f(W). Besteht das System aus zwei 
Teilsystemen, so gilt S, = f(W}), $a = f{W») und auf Grund der Additivität der Entropie 


5S=S+ = FW) + WM) = MW). 


Da im Falle unabhängiger Systeme die Beziehung W = W,W, gilt, erhalten wir zur Bestim- 
mung von f{W) die Funktionalgleichung 


FW) + fiW3) = FWıW)). 

Durch Differentiation dieser Gleichung nach W, bzw. W5 ergibt sich 
FW) = F(WıW)) W;, 
f(w:) = F(WıW5)W}. 

Daraus folgt 


f(W)) Wa = u 
P(W,) m’ f(Ww.)W, —-f (Ws) W, zen: 


und durch Integration 
S5S=klnW+ const. 


Man erhält den Wert der Größe k, indem man diese Gleichung auf einen Spezialfall, z. B. 
das ideale Gas, anwendet. Sie erweist sich als identisch mit der Bortzmannschen Kon- 
stanten 


k = 1,38.10-16 erg/grd. 
42. Die Gesamtentropie der beiden Körper ändert sich um 


AS > i 1,404 /grd 
500 300g Biete: 


Nach dem Borrzmannschen Prinzip gilt 


Dabei bedeuten W, und W, die Wahrscheinlichkeit des Anfangs- bzw. Endzustandes der 
beiden Körper beim betrachteten Prozeß. Daher gilt 


AS 10-4 1012 
W. = Wie k = Wje 91,38-107% _ We 12, 


d. h., die Wahrscheinlichkeit des zweiten Zustandes ist um einen sehr großen Faktor 
größer als die des ersten. Beim Wärmekontakt wird der Wärmeübergang praktisch immer 
vom wärmeren zum kälteren Körper stattfinden. Unter W5/W, = 100010" Fällen gibt es 
im Mittel einen, in dem die Wärmemenge vom kälteren auf den wärmeren Körper übergeht. 
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Es zeigt sıch also, daß der Wärmeübergang praktisch mit Sicherheit in derjenigen Rich- 
tung stattfindet,. die von der Thermodynamik gefordert wird. 
Das Ergebnis ändert sich, wenn die übertragene Wärmemenge klein gegen 1 erg ist. Für 
AQ = 1,2-10”9 erg ergibt sich z. B. 
" =e=32,7, 
1 


d. h., die Wahrscheinlichkeiten W; und W5 sind von gleicher Größenordnung. 
43. Es gilt 
60 =dU-+6W, SOnsı = -IU + 6Wost- 
Für den gesamten Kreisprozeß ist die Größe 


60 + ÖOnst = 6W + ÖW nst 


negativ, da andernfalls auf Kosten der Wärmemenge öQ + ÖQnst > 0 ohne jede „Kom- 
pensation‘“ die Arbeit 6W + 6Wy„st > 0 geleistet würde. Es gilt also — 6W > ÖWyust- Das 
bedeutet, daß die Arbeit des Systems beim quasistatischen Übergang von 2 nach /, die 
der Beziehung ödW’ = —6W genügt, größer als die beim nichtstatischen Prozeß zwischen 
denselben Anfangs- und Endzuständen ist. 

Diese Überlegung zeigt, daß bei Vorhandensein nichtstatischer Übergänge ein geschlos- 
sener Prozeß möglich ist, bei dem eine von Null verschiedene Arbeit geleistet und mit 
einem: Thermostaten Wärme ausgetauscht wird. Diese muß stets negativ sein, d. h., sie 
wird von der Umgebung am System geleistet und dient zur Erhöhung der inneren Energie 
des Thermostaten. 


Abb. 50 


0 y 


Praktisch könnte man einen solchen Kreisprozeß etwa folgendermaßen realisieren. Zum 
Anfangszeitpunkt habe das System die Temperatur T des Thermostaten (Zustand A in 
Abb. 50). Danach isolieren wir das System und zwingen es, sich adiabatisch auszudehnen, 
bis die Temperatur 7, erreicht ist (Zustand DB). Nun wird der Wärmekontakt zwischen ihm 
und dem Thermostaten wieder hergestellt. Dabei erhöht sich die Temperatur des Systems 
nichtstatisch auf den Anfangswert T' (Strecke BC in Abb. 50). Durch isotherme Kom- 
pression wird es darauf in den Anfangszustand zurückgebracht. Die im Diagramm an- 
gegebene Umlaufrichtung zeigt, daß die Arbeit beim Kreisprozeß negativ ist. (Dem 
Zustand Il in Abb. 12 entspricht der Zustand C in Abb. 50, dem Zustand 2 der Zustand 2, 
‚dem quasistatischen Übergang von I nach 2 der Übergang CAB und dem nichtstatischen 
Übergang von 2 nach / der Übergang BC.) 
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44. Es gilt 
| au [Ip 
0 = dU+ pav = var + | (77) +p|av = yarı (57) av. 
aV)r Fr 

Wegen 

Fi Eer 

aTt)v B 
folgt 


Ta 
60 = Cy dT+ u 


Für einen adiabatischen Prozeß (50 = 0) ergibt sich 


T« 
Cy ß 


Demnach kühlt sich Wasser im Temperaturintervall 0°C <t<4°C, für das a < 0 gilt, 
bei einer adiabatischen Kompression (dV <0)ab (dT< 0). 


dT = dV. 


45. Wir betrachten einen Carnortschen Kreisprozeß (Abb.9) zwischen den Tempe- 
raturen T4 = 283 °K = 10 °C und Ta = 277 °K = 4 °C mit Wasser als Arbeitsstoff. 
Für diesen Kreisprozeß gilt 


ö 
ee, 
T 

oder 

ASp+ AS + ASy + ASaı = 0. 
Dabei ist 

9 AR 
Serre esse: 
A Sy9 T, 555° AS = Az 


Aus dem ersten Hauptsatz 
T« 
60 =CydT-+ 7 dAaV 


folgt für den isothermen Prozeß bei einer Wassertemperatur von 4°C («=0) 6Q0=0, 


d.h. AS,, = 0. Man erhält also 


5 
2. —_ 2 #0 
T 283 
ım Widerspruch zum zweiten Hauptsatz. Folglich kann die Temperatur von 4 °C durch 


adiabatische Abkühlung von Wasser nicht erreicht werden. 


46. Die Lösung der Aufgabe 45 zeigt, drß kein Carnortscher Kreisprozeß zwischen den 
Temperaturen 6 °C und 2 °C mit Wasser als Arbeitsstoff möglich ist. Dadurch erklärt sich 
der Widerspruch, von dem in der Aufgabenstellung die Rede war. 


42. Die Grundgleichung der Thermodynamik 
Td$=dU+pdV 
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liefert bei Anwendung auf den isothermen Kreisprozeß abcdeca (Abb. 51) die Beziehung 


TdAaS=-Hdau+rgyHpav. 
Wegen $dS = 0 und $dU = O gilt dp dV = 0, so daß die Flächen I und 2 gleich sein 


müssen. 


Abb. 51 
0 V 
48. Man hat 
op 
dU+pdV a CydT (ö 
Gen he nenn ee (2?) av. 
T TR T oT/v 
Aus 
RT a 
PTyveb v2 
folgt 
Fe, 
or), Vop: 
so daß sich 


CydT 
s-[ T + Rn(/-b)+S 


ergibt. Da Cy schwach temperaturabhängig ist, erhält man 
S=-(CynmnT+Rlu(V-b-+ So. 
Für einen adiabatischen Prozeß ($S = Sy = const) folgt daraus 


T(V — b)RICv = const. 


49. Es gilt 
(57) 
U 1% d av art/v 
(ar, ter), er), kam, - 7 
DZE oT), oT)» \oT), 23 
aV)r 


16 Basarow, Thermodynamik 
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Aus 
RT a 
Prem, 
V-b v2 
ergibt sich 
op R op RT 2a 
te 
Damit erhält man 
R 
C— Cy = pr s 
1- ———- (/_ -—-b 
Arvs\ ) 


Im Falle eines verdünnten Gases ist es gerechtfertigt, nur die in a und b linearen Terme zu 


berücksichtigen, so daß folgt 


De R (1 ) 
pP wert ge) 


‘ 


50. Nach (3.50) gilt 


a, et t 


Im Falle eines Magnetikums ist 65W = —HdM,d.h.A= —H,a = M; man erhält 


9H U 
oT)u \M}r 


Da die innere Energie eines idealen Paramagnetikums nur von der Temperatur abhängt, 


bestehen die Relationen 


n) 0 (7) H 
(im we May 


Daraus ergibt sich sofort 


uerl®). 


(1) 


Die Form der Funktion f(H/T) kann thermodynamisch nicht bestimmt werden. Für para- 
magnetische Gase hängt die magnetische Suszeptibilität nicht von A ab. Mit Hilfe von 


(1) erhält man dann das Cvrıesche Gesetz 


M=C _ 
M= —— 
T 


(C bezeichnet die Curızsche Konstante). 


51. Aus M = xH und dem Cvrisschen Gesetz x = C/T folgt M = C H/T. Auf Grund 


von (3.50) gilt für ein Magnetikum (A= — H,a=M) 


oH ou 
nu, 
oT/u oM/r 
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Wegen (94/9 T)y = M/C haben wir (dU/dAM)r = 0, d.h., die innere Energie eines Para- 
magnetikums, das dem Cvrıeschen Gesetz gehorcht, hängt nicht von der Magnetisierung M 
(oder dem Magnetfeld 7), sondern lediglich von der Temperatur T ab: 


U=U’(T). ” 
Ein solches Paramagnetikum bezeichnet man deshalb als ideal. 


52. Aus (2.7) und (3.50) folgt 


9A\ [0 
le, 
oT), \arT), 


wobei A und a konjugierte Größen sind, so daß die Beziehung 


6W = Ada 
besteht. Die Ausdehnungsarbeit ist 65W = —fdl = —Esdl, wenn s den Stabquerschnitt 
und E die Spannung bedeuten. Man hat demnach a=[! und A= —Es. Damit folgt 
oE 04 
Cg = C; ——Tsl (57) (57) ’ 
OT), \OT)r 


wobei A = di/l die Dehnung und ! die Länge des Stabes sind. 


(er), 


53. Setzt man in der Formel 


0A 
CC = T() 


ar), 
a=DundA= — Ejar, so ergibt sich 
1 oE 9D 
rl, 
Wegen 
(7) 1) () E de (Fr) g?E 
OT)n 9T\e)p ee oT oT) 09T 
gilt 
E 2 —(& 2 0 
= DT me - ’ 
d.h. 
CE> Cp- 


54. Unter Verwendung des Ausdruckes 


carır[P\ av 
ö (37), 


u 


ds ——— 
T T 


für das Differential der Entropie ergibt sich 
aV\Tt/r 9AT\oT)y 


16* 
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oder 
nn 
oV oT? 

Daraus folgt unter der Annahme, daß der Druck p eine lineare Funktion der Temperatur 
ist, die Beziehung (dCy/9V)r=0; Cy hängt also nicht vom Volumen ab. Das trifft für das 
ideale und das van DER Waarssche Gas zu, da sich der Druck in beiden Fällen linear mit der 
Temperatur ändert. 

Dagegen hängt die spezifische Wärme (C, beim van DER Waausschen Gas von V ab. 


55. Die maximale Temperatur des Systems bei der Wärmeaufnahme sei gleich Tmax und 
die minimale Temperatur bei der Wärmeabgabe gleich Tmin (Abb. 52). Für den Wirkungs- 
grad des Kreisprozesses gilt 


p 


Bay 
2 Abb. 52 
0 V 
_ w u Qu — 
Q, Q, 
Dabei ist 


0r= | se= [150 
P 


die Wärmemenge, die bei einem Umlauf aufgenommen wird (der Index P weist darauf hin, 
daß das Integral über die Teile des Kreisprozesses zu nehmen ist, für die ö6Q > 0 gilt). 


0 = | 1501-- | 50 
N N 


bedeutet die Wärmemenge, die der Arbeitskörper bei einem Umlauf abgibt (Index N). Auf 
Grund der Crausıusschen a gilt 


30_ r-f- 1201, 


Daraus folgt 


1850| _ F 1850| 
Er 


Wegen 
150| 150] 

1901, } Q 501; _& 

T max Tg = T min T min 
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haben wir 


Qı 03 


= 


Tenaz Din 


Daraus ergibt sich 


Q3 — T Q2 — > T min w— Tax 
Q z 1 az aA, N na 
und 
_ Sı = 02 Imax ” Tin _, 
Q, — Tr — /LCARNOT’ 


Unter allen Wärmekraftmaschinen, die zwischen vorgegebenen Temperaturen nach belie- 
bigen Kreisprozessen arbeiten, besitzt die Carnor-Maschine demnach den größten Wir- 
kungsgrad. 


56. Nach der Definition gilt 
W Q- & 


Dabei ist 


V 
= On+ Qu = RTın + Cl), 
V. 
Q2 = |Q23| + 1034] = Cv(Tı — Ta) + RTaln 7 


Man erhält damit 


v2 
R( T, — T») In —. 


v, T,— Ts 
N le a DE 277 Sr ee zes En Di Gene; E 
V5 Cy(T, — Tr) 
RT,n— +6(T, -T) Tı+ 
V, V5 
Rlin —. 
, 


Abb. 53 


Demnach besteht die Relation 


T, —-T} 
n< mn = MCARNOT? 


d. h., der Wirkungsgrad der Srirrinsschen Luftmaschine ist kleiner als der der Carnor- 
Maschine (die in Abb. 53 schraffierte Fläche entspricht dem Carnortschen Kreisprozeß). 
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57. Verbrennungsmotoren leisten ihre Arbeit nicht auf Kosten einer von außen zugeführten 
Wärmemenge, sondern der inneren Energie des Arbeitsstoffes (Verbrennungsgemisch). Beim 
Ortroschen Kreisprozeß wird das in den Zylinder eingesaugte Verbrennungsgemisch adia- 
batisch komprimiert (I — 2), durch einen Funken gezündet und isochor verbrannt (2 — 3); 
anschließend dehnt es sich aus (3 — £) und wird schließlich in die Atmosphäre ausgestoßen 
(4-1). | | 

Bei diesem Kreisprozeß ist der Wirkungsgrad n = W/OQ,, wobei W die bei einem Umlauf 
geleistete Arbeit und Q, die im Zylinder entwickelte Wärmemenge bedeuten. W ist gleich 
der Differenz zwischen den Arbeiten auf den beiden Adiabaten. Sieht man das Verbrennungs- 
gemisch als ideales Gas an, so ergibt sich 


W=(y (7; — T,)) - vTR-Ti}) 
Qı = Cy(T3 — T}) 


und 

T, — T, 
T3—T 
Wir drücken nun n durch e& aus. Mit Hilfe der Adiabatengleichung 


TVYri1= const 


erhält man 


T r. (4 T, 91 T me Dot 
== BRRR BIER, == y = u = y 
3 () ae. 2 (7) Le 
Demnach gilt 
f 1 
n == == gri1 


In der Praxis liegt e zwischen 3,5 und 7, und der Wirkungsgrad n ist = 25%. 


58. Die Zustandsänderungen des Dieseıschen Kreisprozesses sind adiabatische Kompres- 
sion atmosphärischer Luft (I! — 2), isobare Expansion (Einspritzen des Verbrennungs- 
gemisches und Verbrennung, 2 — 3), adiabatische Expansion (3 — #) und Abkühlung bei 
konstantem Volumen (£ — I). | 


Beı einem Umlauf wird die Arbeit 
W=Wa+W3+ W4 = Cv(Tı -— T)+ R(T3 — T))+ Cv(T3 — T,) 
geleistet und im Zylinder die Wärmemenge 


Qı = Qa3 = Cy(T3 — T) 


entwickelt. 
Es folgt j 
ne W <vT-T)+(ep = CvXTs- T)+ evlT3< To) _ 
Qı C,(T3 — T5) 
1 T,—-T 
Aline 4 1 


r TR-T 
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oder 
T; 
1. 
L/i == 1 m 
»_h%_, 
T5 
Wegen 
T Rei A 
T, vv! = T, VW ee (7) =, 
Ta Vj ey-i 
T,  T3 T3; 73 
„, m’ a 
T, vet = T,VrA1, T, Vy1= T, ri 


ergibt sich 
y-1 
T, T\P; 
Für den Wirkungsgrad erhält man daraus den Ausdruck 


1 oer—1 


SP Er en re, 
4 vrio—i 


59. Nach Definition ist 


_QA-%_W Q & 
re To p w’ vn 


Im Falle des Carnortschen Kreisprozesses ergibt sich 
T, — Ta 
ee 


Für den umgekehrten Kreisprozeß schließt man daraus leicht auf die Ausdrücke 


T, T5 


n-Wm 3 On 


247 


Eine Änderung der höheren Temperatur hat wie auf 7 so auch auf @ und y einen schwächeren 


Einfluß als eine Änderung der tieferen Temperatur; denn aus 


99 T5 9 T, 

90T, (11-7)? 9% (N -T) 
und 

Ip 99 9Yy T, 9Yy T; 

9T,| “AT; oT, (Tı- 79)? 09T, (Tı — T3)? 
folgt 

99 9dy Ip dy Iy y 

aTı 9Tı 90T, 98T,’ oT,| "oT; 
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60. Die Definition für n_ lautet 


N 
a 


mit Q= &%-+ 0%. Bei einer Wärmekraftmaschine ist die Arbeit W = (4 — Q,, während 
für eine Wärmepumpe W = 0, — Q, gilt. Wir haben also O9 — & = (y — Op 
= +9 = Qı + Qu und | 


Ww 
ni it gro itle de 


Da eine Wärmepumpe betrachtet wird, die zwischen den Temperaturen T, und T5 arbeitet, 
erhalten wir mit Hilfe der bereits berechneten Ausdrücke 


nr 


(vgl. die Lösung der Aufgabe 59) die Beziehung 


rn T(T, — To) 
— Ti(Ta— To) 


61. Nach Definition ist 


A 
"OR + 
Wegen 
ne G-_ W _Th-To 
6) 0 T5 
ergibt sich 
Daraus folgt 
W oo 
Q = = Q=Wp, Q,=Wy. 
Es gilt also 
pn pn 


oder 


62. Strenggenommen ist kein realer Vorgang vollständig reversibel, da sich die Gesamtheit 
der Bedingungen, unter denen er stattfindet, im unendlichen Universum niemals wieder- 
holen kann. Das ist ein Hinweis darauf, daß das Universum eine Vergangenheit und eine 
Zukunft besitzt. Die Reversibilität physikalischer Vorgänge hat nicht absoluten, sondern 
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relativen Charakter. Reversibilität und Irreversibilität bilden in der Natur eine dialektische 
Einheit. Die Tatsache, daß die mechanischen Bewegungsgleichungen gegen die Umkehr der 
Zeitrichtung invariant sind, läßt den Eindruck entstehen, als seien alle Naturerscheinungen 
absolut reversibel. In Wirklichkeit ist diese Invarianz jedoch ein Ausdruck dafür, daß die 
mechanischen Bewegungsgleichungen ebenso wie alle physikalischen Gesetze die wirkliche 
Bewegung nicht vollständig und allseitig beschreiben. 


63. Makroskopisch wird der Zustand eines Systems durch die Werte solcher Parameter 
wie. Druck, Volumen, Dichte usw. charakterisiert. Mikroskopisch bestimmt man den 
Zustand eines Systems durch die Angabe der Koordinaten und Impulse für die Gesamtheit 
der Moleküle. Bei Vertauschung zweier Teilchen ändert sich der Mikrozustand, während der 
Makrozustand ungeändert bleibt (dabei berücksichtigen wir keine Quanteneffekte). Die Zahl 
der verschiedenen Mikrozustände, die einen vorgegebenen Makrozustand realisieren, 
bezeichnet man als seine thermodynamische Wahrscheinlichkeit. Die Entropie eines Systems 
ist mit der thermodynamischen Wahrscheinlichkeit W des interessierenden Zustandes durch 
die BorLrzmannsche Beziehung $ = k In W verknüpft. 

Prorkın zeigte in einer Arbeit [13], daß die verschiedenen Mengen der Mikrozustände, 
die die verschiedenen Makrozustände realisieren, im Falle des unendlich ausgedehnten Uni- 
versums alle dieselbe Mächtigkeit (die Mächtigkeit des Kontinuums) besitzen. Deshalb sind 
alle Makrozustände gleichwertig, und es gibt keine Übergänge von weniger wahrscheinlichen 
zu wahrscheinlicheren Zuständen. Die thermodynamischen und statistischen Schlußfolge- 
rungen über das thermodynamische Gleichgewicht gelten also nicht für das unendlich 
ausgedehnte Weltall. 

Wir betrachten ein System aus abzählbar vielen identischen Teilchen (z. B. Molekülen). 
Jeder mögliche Mikrozustand des Systems kann durch eine Reihe ganzer positiver Zahlen 
4, N9y -.., Ni, ... beschrieben werden. Dabei bedeutet n; die Teilchenzahl im i-ten Zustand. 
Die Zahl W aller Mikrozustände, die einen vorgegebenen Makrozustand realisieren, ist 


N! 
IIr:! 
i 


mit N = $Yn;. Auf Grund der Srırrıneschen Formel gilt für N »>1 
i 


W = 


N!= NN. 
Damit ergibt sich 
NN 


W N\ Mi 
len 
{ 


Nimmt man N/n, = 2° mit «; > 0 an, so hat man wegen N/n; > 1 die Beziehung 


Were (4) 
Die aus Ya;n; Elementen bestehende Menge ist nach Voraussetzung abzählbar. Aus (1) folgt 


ı 
dann mit Hilfe eines mathematischen Satzes, daß die Menge der W Mikrozustände von der 
Mächtigkeit des Kontinuums ist. 


64. Man kann von Z, aus durch nichtstatische Ausdehnung zu jedem beliebigen Zustand 
im Gebiet x zwischen der Adiabaten und der Energieniveaulinie gelangen. Jeder Zustand 
im Gebiet ß zwischen der Adiabaten und Isochoren kann durch nichtstatische adiabatische 
Kompression erreicht werden. Schließlich sind alle Zustände im Gebiet y zwischen der Iso- 
choren und der Energieniveaulinie von Z, aus durch eine Kombination von nichtstatischer 
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adiabatischer Ausdehnung und nichtstatischer adiabatischer Kompression erreichbar. Für 
alle Zustände des Gebietes Z ist die Entropie S kleiner als Sy; sie sind also adiabatisch uner- 
reichbar (adiabatisch absolut unerreichbare Zustände). Bei einem Übergang von Zj nach Z 
muß dem Körper eine gewisse Wärmemenge entzogen werden. Könnte man diese ohne 
„Kompensation“ in Arbeit umwandeln, so kämen wir im vorliegenden Fall zu der Schluß- 
folgerung, daß jeder beliebige Zustand aus Z von jedem beliebigen Zustand Z, aus adiaba- 
tisch erreichbar ist. Wir sehen, daß die absolute adiabatische Unerreichbarkeit eine Folge 
aus beiden Teilen des zweiten Hauptsatzes ist, während die relative (quasistatische) adia- 
batische Unerreichbarkeit lediglich den ersten Teil des zweiten Hauptsatzes voraussetzt, 
nach dem kein Perpetuum mobile zweiter Art existiert. 


65. Bei adiabatischen Prozessen gilt 


dU=-—-pdV. 
Mit Hilfe von 
p’= 2 U 
3 
ergibt sich 
dU 2 dV 
vv "3v 


Daraus folgt 
EZ const:n'®, (1) 


wobei n = N/V die Anzahl der Elektronen in der Volumeinheit bedeutet. Da der adiabatı- 
sche und der isotherme Prozeß am absoluten Temperaturnullpunkt miteinander übereinstim- 
men, folgt aus Gl. (1) die Abhängigkeit der ‚„Nullpunktsenergie‘ von der Elektronenkonzen- 
tration. Die Anwendung der Fermı-Statistik auf ein Elektronengas ergibt dieselbe n-Abhän- 
gigkeit von U und führt außerdem zu einem Ausdruck für die Konstante in Gl. (1). 


66. Setzt man in Gl. (4.7) A= —H und.a = M, so erhält man 


( -) ? n) 
oH)r \dT)a 
Nach dem Cvriesschen Gesetz 


CH 
M=»H = —— 
T 


05\ CH 

, 
Daraus folgt für TO 

(5 

—| >—-o 

oH)r 


im Widerspruch zum dritten Hauptsatz, wonach (95/9 H)r — 0 für T — 0. Demzufolge ıst 
das Cvrıesche Gesetz nicht bis zu beliebig tiefen Temperaturen anwendbar. 


gilt 
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67. Wir nehmen an, die erste Behauptung sei falsch. Das Verhalten eines Systems bei 
tiefen Temperaturen werde also durch Abb. 54 richtig beschrieben. Dann kann man den 
absoluten Temperaturnullpunkt erhalten, indem man den Zustand / durch reversible adia- 
batische Expansion in den Zustand 2 überführt. Dabei muß die Temperatur 7; des Anfangs- 
zustandes der Gleichung 


SV, Tı) = S(V2. 0) 


genügen. 
Wir nehmen nun an, der absolute Nullpunkt sei erreichbar. Es ist zu zeigen, daß dann die 
Differenz der zu verschiedenen Parameterwerten gehörenden Entropien nicht verschwindet. 


% 4 


Abb. 54 


Das geht jedoch aus Abb. 18 unmittelbar hervor. Ist der beschriebene Prozeß möglich, so 
muß die Entropie am absoluten Nullpunkt im Zustand mit dem Volumen V, einen anderen 
Wert als im Zustand mit dem Volumen V, besitzen, weil sie bei konstantem Volumen eine 
monoton wachsende Funktion der Temperatur ist: 


=) Cy 
—) =— cy>0. 
| v T | 


68. Bei isothermen Prozessen (d7T = 0) gilt 


d 
80 = (5) av. 
Dr 


Die Ableitung (9p/3T)y hängt von T und V ab. Aus 


d 
oT), 


für T — 0 folgt ö0 = 0 bei T = 0 und wegen 


für 7’ > 0 gilt am absoluten Nullpunkt 60. = cdV #0. Die Abhängigkeit der Ableitung 
(Op/OT)y von T und V kann ebenso wie die thermische Zustandsgleichung p = p(V, T) 
nicht mit Hilfe des ersten und zweiten Hauptsatzes bestimmt werden. Aus diesen Haupt- 
sätzen ergibt sich also nicht, daß die Nullisotherme (T =) gleichzeitig eine Adiabate 
($ = const) darstellt. Dieser Schluß ist erst mit Hilfe des dritten Hauptsatzes möglich, 
wonach (9p/9T)y = O für T =D ist. 
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69. Die Entstehung eines Niveauunterschiedes von Flüssigkeiten in Behältern, die durch 
eine Kapillare verbunden sind und auf verschiedenen Temperaturen gehalten. werden, 
bezeichnet man als thermomechanischen Effekt. Im Falle normaler Flüssigkeiten ist er 
ebenso wie der Sezgeck-Effekt (an der Verbindungsstelle verschiedener Leiter mit unter- 
schiedlichen Temperaturen entsteht eine elektromotorische Kraft, s. Abschn. 11.2.) eine 
irreversible Erscheinung. Ein solcher thermomechanischer Effekt existiert auch im He II, 
wird jedoch durch einen bedeutend stärkeren, für He II charakteristischen reversiblen 
Effekt überdeckt, den man ebenfalls als thermomechanischen Effekt bezeichnet. 


Wie in der Aufgabenstellung erwähnt wurde, verhält sich He II wie ein Gemisch aus einer 
supraflüssigen (s) und einer normalen Flüssigkeit (n).!) In den beiden Behältern befinde sich 
He II. Bei gleichen Temperaturen stimmen die ‚Konzentrationen‘ der supraflüssigen und 
normalen Komponente in beiden Behältern überein. Erhöht man die Temperatur des einen 
Gefäßes, so nimmt die Konzentration der supraflüssigen (bzw. normalen) Komponente ab 
(bzw. zu), da ein Teil der s-Komponente in die n-Komponente übergeht. Der entstehende 
Unterschied in den Konzentrationen der Komponenten muß sich im Laufe der Zeit wieder 
ausgleichen. Die s-Komponente wird also beginnen, vom kälteren in den wärmeren Behälter 
zu fließen, während die n-Komponente in umgekehrter Richtung fließt. Da die s-Kompo- 
nente ungehindert durch die Kapillare strömt, werden sich ihre Konzentrationen in beiden 
Behältern sehr schnell ausgleichen, während der Konzentrationsausgleich für die n-Kompo- 
nente infolge der inneren Reibung bedeutend langsamer erfolgt. Aus diesem Grund muß die 
Flüssigkeit im wärmeren Behälter ansteigen, so daß eine Druckdifferenz Ap entsteht 


(s. Abb. 55). 


Ap 
Abb. 55 


Um Ap und AT zu finden, benutzen wir die Bedingung des „chemischen Gleichgewichts‘ 
(s. S. 147), nach der bekanntlich die chemischen Potentiale, die wir hier auf 1g Helium 
beziehen, übereinstimmen müssen: 


u(Pı T,) == u(Pa; T3) (1) 


(pa, Tı und p, Ta sind Druck und Temperatur im ersten bzw. zweiten Behälter). 


Da die Drücke in den beiden Behältern bei gleichen Temperaturen in gleichen Höhen 
übereinstimmen, wird die Druckdifferenz Ap = py — pı bei einer kleinen Temperaturdiffe- 
renzAT = Ty — Tj ebenfalls klein sein. Entwickelt man u(p5, T)) nach Potenzen von AT 
und Ap, so ergibt sich mit Hilfe von (1) näherungsweise 


fu du u 
u(P2: T5) = APı T;) — 5 Rn + (7), 87 = (0 


1) Diese Auffassung ist wie jede. klassische Vorstellung von Quantenerscheinungen 
natürlich nur ein zweckmäßiges Hilfsmittel zur Beschreibung der Quantenflüssigkeit He II. 
In Wirklichkeit gibt es keine Einteilung der Heliumteilchen in „supraflüssige‘‘ und ‚‚nor- 
male“. 
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oder 
vAp — sAT = 0 


(v und s sind Volumen und Entropie von 1 g He II). Daraus folgt 


Ap s 
AT v 
oder 
Ap _ 
2 


wobei e die Dichte des He II bei der vorgegebenen Temperatur bedeutet. 

Wegen os > 0 folgt Ap/AT > 0. Für AT > 0 ist die Druckdifferenz Ap positiv, d.h., die 
Flüssigkeit im wärmeren Behälter steigt an. 

Die Formel (2) wurde 1939 von G. Lonpon mit der Methode der Kreisprozesse gefunden 
und zwei Jahre später von P. L. Karıza experimentell bestätigt. L. D. Lanpau leitete sie 
mit Hilfe der Methode der thermodynamischen Potentiale ab. 

Der thermomechanische Effekt im He II ist umkehrbar. Während eine Temperaturdiffe- 
renz zwischen den beiden Behältern eine Druckdifferenz hervorruft, entsteht umgekehrt 
durch eine Druckdifferenz eine entsprechende Temperaturdifferenz. Der umgekehrte thermo- 
mechanische Effekt wird als mechanokalorischer Effekt bezeichnet. Im He II wurde er 1939 
beobachtet. Man konnte zeigen, daß eine Temperaturdifferenz zwischen den beiden Behäl- 
tern erzeugt wird, wenn das He II durch die Kapillare vom höheren zum tieferen Niveau 


fließt (Abb. 56). 


Abb. 56 


h<T, 


Quantitativ wird die Abhängigkeit der Größe AT von Ap beim mechanokalorischen Effekt 
ebenfalls durch die Beziehung (2) bestimmt, die wir nun in der Form 


AT 4 
P _.0s 
schreiben. 

Diese Formel zeigt, daß die Temperatur im unteren Behälter (mit dem Druck pp < Ppı, 
wobei pı der Druck im oberen Behälter ist), in den das He II fließt, abnimmt, d.h., für 
Ar=m-m<IEogtAT= T, — T,<I oder 7,< T;. 

Dieses Ergebnis ist ebenfalls darauf zurückzuführen, daß die s-Komponente des He I] 
ungehindert durch die Kapillare fließen kann. Ihre Entropie verschwindet, und sie besitzt 
daher (auf Grund des dritten Hauptsatzes) die Temperatur T =. 


70. Wir betrachten einen reversiblen Kreisprozeß, bei dem ein System aus Flüssigkeit und 
gesättigtem Dampf als Arbeitssubstanz dient. Abb. 57 zeigt das (V, p)-Diagramm dieses 
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Kreisprozesses. Auf dem Abschnitt / — 2 dehnt sich das System isotherm (bei der Tempe- 
ratur T)) aus, wobei eine Masseneinheit Flüssigkeit in Dampf übergehen und der Druck sich 
nicht ändern möge. Dem oberen Wärmereservoir werde dabei die Wärmemenge (, =4 
entnommen. Die anschließende adiabatische Ausdehnung 2 — 3 führe zu einem Druck- und 
Temperaturabfall dp bzw. AT. Bei der isothermen Kompression 3 — 4 werde an das untere 
Wärmereservoir die Wärmemenge Q, abgegeben. Die adiabatische Kompression 4 — 1 
erhöhe die Temperatur des Systems wieder auf den Wert T. 


Abb. 57 


Die Arbeit bei einem Umlauf ist 
QA—- = (m — vy)dp, 
wobei v, und v, das spezifische Dampf- bzw. Flüssigkeitsvolumen bezeichnen. Man hat 


A-M _ wmv 


Qı A 


Für einen reversiblen Kreisprozeß gilt jedoch 


dp. 


T-(T-daT) dT 
u 
so daß 


wird. Daraus ergibt sich die CLavsıus-Crareyronsche Gleichung .. 


dp A 
dT Tw— u) 


die die Druckänderung des gesättigten Dampfes mit der Temperatur bestimmt. 


71. Ein reversibles galvanisches Element durchlaufe einen Kreisprozeß. Es möge zunächst 
isotherm, dann adıabatisch Arbeit leisten. Anschließend soll am Element erst isotherm und 
dann adiabatisch Arbeit verrichtet werden. Das letzte wird erreicht, indem Strom einer 
äußeren Quelle durch das Element hindurchgeschickt wird. 

Abb. 58 zeigt das (e, E)-Diagramm dieses Kreisprozesses (e ist die durch das Element 
fließende Ladung und E seine elektromotorische Kraft). Auf der Isothermen von I nach 2 
wird dem oberen Wärmereservoir die Wärmemenge 0} = U, — U, + W, entzogen. Die 
isotherme Arbeit ist dabei W = eE, und die Änderung U, — Us der inneren Energie stimmt 
mit der Wärmetönung der im Element ablaufenden chemischen Reaktion überein. Es gilt also 
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U, — U), = —qe(qgist die Wärmetönung je hindurchfließender Ladung) und Q| = eE— ge. 


Durch die adiabatische Arbeit entlang 2 — 3 nimmt die elektromotorische Kraft des 
Elements um dE ab. Die Temperatur ändert sich ebenfalls. Der reversible Kreisprozeß wird 


Abb. 58 


0 e 


geschlossen, indem Strom aus einer äußeren Quelle durch das Element hindurchgeschickt 
“wird. Die Arbeit ist bei einem Umlauf gleich der eingeschlossenen Fläche e dE, d.h. 


Da für einen reversiblen Kreisprozeß 


T-(T=AT): 47 


a 
ist, folgt 
dE dT 
E-—q 7 
Daraus ergibt sich die HeLmnorrtzsche Gleichung 
Bde (7) 
oT 


die in Abschn. 6.1. diskutiert wird. 


Abb. 59 


0 V 


72. Wir betrachten einen Kreisprozeß, der aus einer Isochoren, einer Isobaren und einer 
Isothermen besteht (s. Abb. 59). Nach dem ersten Hauptsatz gilt für die Arbeit W bei 
diesem Prozeß 


W=Q+ 0% 0, 
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wobei | 
oV 
Qu = CydT, 91V = (57) 97, Q3 = C,dT 
und 
ou 
(gm), + 


die latente Wärme der isothermen Expansion ist. Aus der Abb. 59 lassen sich folgende Bezie- 
hungen ablesen: 


= 4 
= (57) AT, «= (57) dr 
oT), at), 
und 
1—_— 1 [dp\ (0V 
W= ——_ab-ac = —(—| [—-) (dT)?. 
2.0072 (a7) | 7), | 


i /dp oV oV\ 
(2), |) drrelsdar til | dr=C;dT. 
p pP pP 


Daraus folgt 


| oV 
C,- Y= (5) 
pP 


oT 
, oder 
| (Gr) tr] Gr 
Po ee; 
73. Mit 
0) oV 
ee, 
oT/„\o9T . 
und 
95 95 
C, — (57) 9 Cy= (77) 
oT e OT) y 
folgt 
(5) (5) - (5) (7 
oT), \aT)v N\aT)y or 
oder 
ee, ee 
V/„\0T), op/vw \9AT)y oT/vy\oT), 
und 


(ar), ar), ö 


Ersetzt man p und V durch die konjugierten Größen a und A, so geht Gl. (1) über in 


(a) " 
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Die Veränderlichen 7 und $ sind ebenfalls konjugierte Größen. Führt man dementsprechend 
Tin A, und Sina, über, so erhält man aus (1) die Beziehung 


=) C a4 (5) 5) Bu 
(32). 32), ” da)ıWA), 


MtA=T,a=Sund A, =p,a = V ergibt sich daraus die Relation 


(et 


Diese Gleichung ergibt sich auch unmittelbar, wenn man in (1) die Substitutionen 


T>p, ‚> 
und 
S>V, p>T 
vornimmt. 
74. Es gilt 


Mit Hilfe der Identität 


DIHERE 


folgt 
(27). 
C,-&v=-T 2, 
Ip 
Wr), 
Wegen 
oF op 92 F op 0? F 
-— (‚V), 52),  aToVv’ (5), u (5), 
ergibt sich 
0?F \2 
(arm) 
BET 92 F 
br), 


75. Unter Berücksichtigung der Eigenschaften von Funktionaldeterminanten erhält man 


(2) _ &p,S) &p,S) &p, T) -(}) %p, T) &V,T) 
av); AV, &ApT) av, 


(2,6), 
oT),\av/r\8S)v Cy\ov)r 


17 Basarow, Thermodynamik 


— 


IT), Aav,T) v,S 
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76. Analog zu Aufgabe 75 folgt 


FR 
oT &AT,S) &AT,S) av,T)  &T,S) &V,T) (Fr), 
ar) ann arm ar Tann an) 

aT)y 


77. Mit Hilfe der Ausdrücke 
FTD SU-TSS GH TEDENGhHTLRHTV ES) = 
= (fiel DEeRThr Ts, ED; 
Z(T,p) =U-TS+pV=CyT+ U,—- T(C,n T—- Rinp +5) + RT= 
- C,T1—-ImT)+ RTinp- TSy+ Un, 
H(S,p) = U+pV=CyT+U,RT=C,T+U% 
und der Beziehung 


$S=(C,mT-— Rinp-+ So 


oder 


ergibt sich 


78. a) Aus der Beziehung 
dH = TdS+Vdp 


folgt, daß die Entropie als Funktion der unabhängigen Veränderlichen p und H ein thermo- 
dynamisches Potential ist. Es gilt 


1 V 
5 I 


IE. 


ln), 
OH)» 


b) Wie die Gleichung 


und 


dF=-SdT—-pqV 


zeigt, ist das Volumen als Funktion der unabhängigen Veränderlichen T und F ein thermo- 
dynamisches Potential. Man erhält 
1 


S 
dV=—-——-dT— —dF 
pP P 
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(7) 
1 oT 
Ss F 


vr, en 
a, ke 


79. Das Differential des PLanckschen Potentials ist : 


dU+pdV + A 2 


und 


dd = dS — d7T 
T T2 
oder 
1% U+p 
dd =—- ——d dT. 
Er + T2 
Daraus folgt 
(5) V 7) U+pV 
—I =—-—- und ee u — 
op/T T oT p T? 
sowie 
o® o® o®d 
ua 177 u a Ki al 
op/r 97T), op/T 
und 
o® 
5-04 (9) 
oT p 
Daher gilt 
U V 2 
in =D ee 
T T 
80. Aus 
dF =—-SdT— pdV 
und 
dZ=-SdT-+YVdp 
folgt 
ee m 
17): AV), aT),  N\arp)r 
Mit 


d oV 
Eee (52) (sr) (d 
oT), \oT), 


ergibt sich 


05 05 
0-78) (23). 
\0V T op T 


Um die Temperaturabhängigkeit: der Ableitungen (9S/AV)r und (9S/Ap)r zu erhalten, 
bestimmen wir die freie Energie des .Kristalls bei tiefen Temperaturen. Aus der Beziehung 


17* 
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folgt für die Temperaturabhängigkeit der inneren Energie die Formel 
a& 
u (ear= 77%, 


während sich die freie Energie zu 


U | & 
an 


ergibt. Daher gilt 


d.h. 
G-G-T. 


81. Wegen S=.«T mit « als Proportionalitätsfaktor liefert die Beziehung (1) aus der 
Lösung von Aufgabe 80 für das Elektronengas eines Metalls bei tiefen Temperaturen die 
Gleichung 


C,— Cyr TR. 


82. Die innere Energie U eines Plasmas kann in der Form U = Uja + Ueı geschrieben 
werden, wobei Ujq die kinetische Energie der sich ungeordnet bewegenden Teilchen (innere 
Energie des idealen Gases) und Ua ihre mittlere elektrostatische Wechselwirkungsenergie 
bedeuten. U;a ist bekanntlich 


U:a = CyT + Ug. 


Für die Energie Ueı folgt aus dem CourLomeschen Gesetz 


Dabei ist @; das Potential des Feldes, das am Ort der i-ten Ladung durch alle übrigen 
Ladungen erzeugt wird. 
Im Falle eines Plasmas, das aus zwei Teilchensorten entgegengesetzter Ladungen besteht, 
silt 
1 


1 1 
Dim NP Ne: em P-)- 


p, und @_ bezeichnen hier das Potential des Feldes, das am Ort der betrachteten positiven 
bzw. negativen Ladung durch alle übrigen Ladungen erzeugt wird. 

Wir berechnen 9, und p_. In unmittelbarer Nähe einer vorgegebenen Ladung werden sich 
vorwiegend Ladungen mit entgegengesetztem Vorzeichen aufhalten. Im Abstand r herrsche 
die Ladungsdichte 
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wobei n, und n_ die Konzentration der positiven bzw. negativen Ladungen am Ort r 
bedeuten. Das Potential des Feldes, das durch alle Ladungen (einschließlich der Ladung e) 
erzeugt wird, genügt der Poıssonschen Gleichung 


Aolr) =— Amer). 


In diesem von ihnen selbst erzeugten (,‚self consistent‘“) Feld halten sich die geladenen 
Teilchen auf. Ihre Konzentrationen n_ und n_ an einem bestimmten Ort werden daher durch 
die Borrzmannschen Formeln 


we ı 
n,()=npe KT, n_(r) = nyekT 


bestimmt, die der barometrischen Höhenformel 


mez 
n(Z)=me *T 


für die Teilchenzahldichte n, die sich unter dem Einfluß des Schwerefeldes in der Höhe Z 
einstellt, analog sind. T ist die absolute Temperatur, k = R/N die Borrzmannsche Kon- 
stante und ng = N/V die mittlere Konzentration der geladenen Teilchen eines Vorzeichens. 
Es ergibt sich 


zu, er 
o=eng\e *KT— ekT 
und 


Ey a 
Ay = Kae —e kT ) 


Im Falle eines verdünnten Plasmas ist die mittlere potentielle Energie ep einer Ladung klein 
gegen die mittlere Energie ®/, kT seiner Wärmebewegung. Man kann also näherungsweise 
schreiben 


N: ep 
KT _ BA 
ER 
und 
mit 
2 
u: 
kT 


Da das Feld kugelsymmetrisch sein muß, gilt 


1 d 
Ay = — — 
Da) 
und 
d2 . 5 
mr ) = »rp). 


Daraus folgt 


a Cr zer 0. 
r9= Ce” + Cye” und A) — ee" + — et. 
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Die Konstante C, muß gleich Null sein, da das Potential. in großer Entfernung von der 
vorgegebenen Ladung (r — oo) nicht unendlich groß werden darf. Wir erhalten daher 


Für das Potential des Feldes, das im Punkt r durch alle Ladungen mit Ausnahme der ein- 
gangs herausgegriffenen Ladung erzeugt wird, ergibt sich daraus 


C —ır € 


yılr) = e er 
r r 


Am Ort r = 0 der Ladung selbst folgt für das Potential p, der Ausdruck 


. 1 > ; 1 1 
9, = lim — (le —ed) = im —[C, — Gert Glen. e| Z— 
r>0 r ro) 2 
Cı —e 
= lım = — (ix. 
r>0 r 


Damit diese Größe endlich ist, muß C, = e gesetzt werden, so daß 


9%, =— ex, 9_=ex, 
e _ | 
or) = —e”, pr) = e h 
r r 


gilt. Die Formel für p(r) zeigt, daß das Potential des Feldes in der Umgebung der vorgege- 
benen Ladung e exponentiell abnimmt. Dadurch unterscheidet sich ein Plasma grundsätzlich 
von einem homogenen dielektrischen Medium, in dem das Feld einer äußeren Ladung in 
beliebigem Abstand von dieser um den Faktor e kleiner als ihr Feld im Vakuum ist. 

Die Größe 


bestimmt das Gefälle des Potentials in der Umgebung der Ladung, d.h. die Eindringtiefe 
eines äußeren elektrischen Feldes im Plasma. Man bezeichnet sie als Degyezschen Radius. 
Das Potential einer Ladung im Plasma fällt also stärker ab als das CouLoms-Potential. Das 
ist verständlich, da sie von einer entgegengesetzt geladenen Ladungswolke umgeben ist, die 
ihr Feld schwächt (abschirmt). 

Wir erhalten 


1 N 2 e? re Ne 8ne?: N 
ir e(p, — p_) — — Ne:x = u e —ITV. 


und 


2 
kTV 


Während die innere Energie U;a des idealen Gases nicht vom Volumen abhängt, fällt der 


Anteil Uej mit 1/yv ab. Für ein stark verdünntes Plasma (V — oo) gilt Uaı > 0, da die 
Wechselwirkung zwischen den Teilchen sehr schwach wird. 
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83. a) AuF=U-TsS folgt 
AF=AU-A(TS) = 
= (y(Ta — T}) — [Ta(Cyla T3,+ Rln Va+ S)) = 
— Tı(RlaV, + Cyln T,+ S5o)] — 
= (y(Ta — Tj) — R(Taln V, — T, ln V,) — Cyv(Taln T, — T, In T,) — 
— (T, — T})Sy: 


Für V, = Va = 1l erhält man im Falle eines zweiatomigen idealen Gases (Cy = 
5cal/grd Mol) 


AF = [5.100 — 5(373 In 373) — 100 So] cal/Mol — (—2885,7 — 100 So) cal/Mol. 
Mit 
folgt 

AZ =AF+A(pV)=AF+-V(m — pP) = 


8857-10 rin 


-1) 22,4.24214 | cal/Mol = 


== (—2687 — 100 5,) cal/Mol. 
b) Die Beziehung 
AF = C,(T, — Tj) — R(Taln pg — Tılnpı) — C,(Taln T, — Tıln T,) — 
— (T,— T}) So 
liefert für y = pp = 1 atm 


AF = [7.100 — 7(373 In 373 — 273 In 273) — 100 Sg] cal/Mol = 


2 (— 4000 — 100 So) cal/Mol, 
d.h. 


373 
AZ ee | -000 — 1005, — (5 ) .22,4.24,2 1] cal/Mol — 


— (—-3800 — 100 S,) cal/Mol. 
84. Gemäß der Gıess-Hermnortzschen Gleichung gilt 
oE 


_®» 
E=—+T (37), 


Dabei bedeuten Q, die auf 1 Molund Q,/zF die auf die Ladungseinheit bezogene Reaktions- 
wärme (z ist die Wertigkeit und F die Farapaysche Zahl). 


Für t = 25 °C beträgt die elektronische Kraft des Elements 
E = 0,96466 V, 


wobei der vom Wärmereservoire herrührende Anteil den Wert 


dE 
T (57) — 298-1,74-10°4 V = 4,585.10°2 V 
oT), 
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hat. Die Reaktionswärme je Coulomb der durch das Element fließenden Ladung ist 


Q, dE 
ee (5) = (0,96466 — 4,585.10=2) J/Coul = 0,1905 cal/Coul. 
zF oT), 


85. Wir nehmen an, daß die chemische Reaktion, die der Strom im Element hervorruft, 
mit einer Volumenänderung zusammenhängt. Die freie Energie und das Volumen mögen 
zu Anfang die Werte F, bzw. V, und nach dem Durchgang einer Ladungseinheit die Werte 
F) bzw. V, besitzen. Der äußere Druck p und die Temperatur seien konstant. Die Abnahme 
der freien Energie ist gleich der Arbeit, die für den Transport einer Ladungseinheit und die 
Volumenänderung erforderlich ist: 


FR —-PR=E+pV:-V})- 


Daraus folgt 
oF oF oE Va 90V 
nen 
'\op/r öp/r \dp/r op 9Ap/r 


dF=-SdT-pdV 


DR 


Daher haben wir 
dE 
eh 
T 


Diese Formel zeigt folgendes. Ist die chemische Reaktion im Element mit einer Volumen- 
zunahme (V, > V,) verbunden, so nimmt die elektromotorische Kraft bei Vergrößerung 
des äußeren Druckes ab, und umgekehrt. Sind an der Reaktion lediglich Flüssigkeiten oder 
feste Körper beteiligt, so ist die Volumenänderung unbedeutend, und die elektromotorische 
Kraft hängt praktisch nicht vom Druck ab. Im Falle von Gaselementen kann die Druck- 
abhängigkeit jedoch sehr bedeutend sein. 


86. Gemäß (6.8) ist die Affinität 
W= 0% - BT? = 50,4 — 3,69. 10-4 T2. 


Wegen 


gilt 


Im Umwandlungspunkt befinden sich beide Schwefelmodifikationen im Gleichgewicht 
(u = ua oder Z, = Zu), so daB W = Z, — Zu = 0 folgt. Aus der Beziehung 


50,4 — 3,69.10"?772 =(0 

ergibt sich die Umwandlungstemperatur zu 
T, = 369,5 °K. 

Der experimentelle Wert ist 
T, = 368,4 °K. 


Bei der Temperatur 7, besteht keine Tendenz zur Umwandlung. Unterhalb von T‘9 ist der 
rhombische Schwefel stabil, so daß sich der monokline Schwefel unter dem Einfluß der 
chemischen Affinitätskräfte spontan in rhombischen umwandeln muß. 
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87. Aus (6.11) ergibt sich für die Inversionstemperatur im Falle des van DER WaArsschen 
Gases die Gleichung 


2a RTb 


—— a N), 

V”? (V-b2 
Setzt man die aus dieser Beziehung berechnete Größe V in die van per Waaussche Gleichung 
ein, so erhält man die Inversionstemperatur 7; als Funktion des Druckes zu 


7 8 f 1 f 3b2 
om\ a y 7? 


Daraus geht hervor, daß bei großen Dichten zwei Inversionstemperaturen existieren. Der 
Koeffizient u ist oberhalb der höheren und unterhalb der tieferen Inversionstemperatur 
positiv und zwischen diesen negativ. Die Lage der Inversionspunkte hängt vom Druck ab. 
Mit wachsendem Druck verschiebt sich der höhere nach unten und der tiefere nach oben. 
Dieses Ergebnis entspricht qualitativ der Erfahrung. Die tiefere Inversionstemperatur liegt 
ım flüssigen Zustand und wurde bei vielen Stoffen gefunden. 


88. Es gilt 


d oV 
oT), \oT), 


Im Inversionspunkt (AT/Ap = 0) ergibt sich aus (6.11) 


| Abb. 60 
vdt 


89. Selbst wenn man davon absieht, daß die Lichtgeschwindigkeit im Widerspruch zur 
Relativitätstheorie addiert wird, enthält diese Überlegung einen Fehler. Er besteht in der 
Annahme, daß die Energiedifferenz 80 — 80, = uv dt in Arbeit zur Verschiebung des 
Körpers übergeht. Aus Abb. 60 erkennt man jedoch, daß sich die Strahlungsenergie uv dt im 
Volumen v dt befindet und nichts mit der Arbeit des Lichtdrucks zu tun hat. Die Bewegung 
des Körpers, die mit der Geschwindigkeit v erfolgt, kann durch äußere Kräfte hervorgerufen 
werden, und v kann einen beliebigen Wert besitzen, ohne daß die im Text angegebene 
Rechnung beeinflußt wird. Man erhält für den Strahlungsdruck das richtige Ergebnis, 
obwohl man willkürlich die Arbeit p dx des Lichtdrucks gleich der Strahlungsenergie u v dt 
setzt, die jedoch der Körper infolge seiner Bewegung überhaupt nicht in der Zeit di aufneh- 
men kann. 
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90. Die Funktionen U, F, Z und H sind thermodynamische Potentiale, wenn sie in den 
folgenden unabhängigen Veränderlichen ausgedrückt werden: 


Für Hohlraumstrahlung gilt U=uV. Dabei ist die Energiedichte u nach dem StErAnN- 
Bortzmannschen Gesetz gleich o 7, so daß U = oT? V wird. Dieser Ausdruck für U ist 
jedoch kein thermodynäamisches Potential. Dazu muß noch T durch 5 und V ausgedrückt 
werden. Die Beziehung 


4 
$ = ——-coT?V 
3 


für die Strahlungsentropie liefert 


35 \%a 
U= or ( 
40V 
Daraus ergibt sich für die freie Energie 
4 1 
F=U-TS=cT!V — TESTEN ee: 
für die freie Enthalpie 
1 1 
und für die Enthalpie 
4 3p\ tl 
c 


Es zeigt sich, daß die freie Enthalpie Z(T, p) im Falle der Hohlraumstrahlung nicht als 
thermodynamisches Potential angesehen werden kann. Die Ursache dafür besteht darin, 
daß Strahlungsdruck p und -temperatur 7 wegen p = !/, oT* keine unabhängigen Verän- 
derlichen sind. 


91. Wir nehmen ‚an, das Gegenteil sei richtig. Die Strahlung sei also nach einer quasi- 
statischen adiabatischen Expansion, bei der die Energiedichte von u, nach u, übergeht, 
keine schwarze mehr. Da schwarze Strahlung ein System darstellt, das sich im stabilen 
Gleichgewicht befindet (vgl. Aufgabe 100), wäre folgendes zu erwarten. Wenn wir die Strah- 
lung der Energiedichte u, mit einem Körper der Temperatur 75, mit dem sie sich im Gleich- 
gewicht befindet, in Kontakt bringen (dabei ändert sich die gesamte Strahlungsenergie also 
nicht), so wird sie im Laufe der Zeit in eine schwarze Strahlung übergehen. Das System 
strebt demnach ohne Änderung der Gesamtenergie dem stabilen Gleichgewicht zu, was mit 
einem Entropiezuwachs verbunden ist. Folglich muß die schwarze Strahlung der Energie- 
dichte u, eine größere Entropie als die der Energiedichte u, besitzen. 

Wir betrachten nun den umgekehrten Prozeß der adiabatischen Kompression auf die 
Anfangsdichte u,. Dabei ändert sich die Strahlungsentropie zwar nicht, aber nach unserer 
Voraussetzung besitzt die Strahlung eine andere spektrale Zusammensetzung als die 
schwarze Strahlung bei der Anfangstemperatur Tj. Gleichzeitig ist ihre Entropie größer als 
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die der schwarzen Strahlung derselben Energiedichte. Sie wird bei Kontakt mit einem Kör- 
per der Temperatur 7} eine schwarze, dem stabilen Gleichgewicht entsprechende Strahlung. 
Dieser Übergang in das stabile Gleichgewicht müßte mit einer Entropieabnahme ohne jede 
Zustandsänderung in der Umgebung verbunden sein. Das widerspricht jedoch dem zweiten 
Hauptsatz der Thermodynamik. 

Schwarze Strahlung läßt sich also durch einen adiabatischen Prozeß nur in dieselbe 
schwarze Strahlung anderer Temperatur verwandeln. 


92. Die Änderungen, die schwarze Strahlung bei einer adiabatischen Expansion erfährt, 
können nur durch einen bewegten Kolben in Form eines Spiegels hervorgerufen werden. 
Bei einer Reflexion am bewegten Spiegel ändern sich Lichtfrequenz und -intensität. Außer- 
dem stimmen Einfalls- und Reflexionswinkel nicht mehr überein. 


Abb..61 


V 


Die Frequenzänderung kann unter Verwendung des Dorrrerschen Prinzips, einfacher 
jedoch mit Hilfe der folgenden Überlegung bestimmt werden. Das Licht breite sich in 
Richtung der x-Achse aus (Abb. 61). 

Dann hat man für den einfallenden Strahl 


x 
E,= acos?2rnv (e- —) 
c 


und für den reflektierten 


eN\ 
EEE N sit eh. 
E,=4 cos 2m (1+ ) 


Auf der Spiegeloberfläche, d. h. der Flächex = vt, gilt für alle Zeitpunkte t£ die Beziehung 


E,= Ey. Die Argumente des Kosinus in den Ausdrücken für E, und E,, müssen daher 
übereinstimmen. Daraus folgt die Gleichung 


Journ 


oder, wenn man höhere Potenzen von v/c vernachlässigt, 
1-2 
74 — — 
= C 


v 
dv = (1-2). 
C 


und 


Dabei ist v die Spiegelgeschwindigkeit in Strahlrichtung. 
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Breitet sich der Strahl unter dem Winkel & gegen die x-Achse (oder, wie in Abb. 62, längs 


der Spiegelnormalen) aus, so hat der Spiegel in Strahlrichtung die Geschwindigkeit v cos «, 
wobei v die Spiegelgeschwindigkeit in x-Richtung bezeichnet. Dann gilt 


v 
=» (1-20 e) 
c 


und 


dv’ = dv (1-2 cos e). 


C 


Abb. 62 


Da für jeden Strahl E = hv gilt, muß sich die Energie des herausgegriffenen Teils der 
Strahlung (mit Frequenzen zwischen » und » + dv) um denselben Faktor ändern wie die 
Frequenz » und die Intervallänge d»: 


v 
U = 0 (1-2 co e) 
c 


(U=uV=U,dv=u,Vd»). 
Man findet leicht die Beziehungen 
vr dv’ U 


v dd U 
Ist eine der angegebenen Änderungen bekannt, so können daraus die übrigen berechnet 
werden. 

Wir bestimmen die Energieänderung monochromatischer Strahlung aus dem Frequenz- 
intervall zwischen » und » + d» bei einer Reflexion am bewegten Kolben. Dazu berechnen 
wir zunächst die Arbeit, die der Lichtdruck an ihm leistet. Auf den bewegten Kolben wirke 
der Druck p‘. Nimmt man v< c an, so kann man näherungsweise p’ gleich dem Lichtdruck 
p auf den unbewegten Kolben setzen. 

Bei einer Änderung des Hohlraumvolumens um dY wird dann die Arbeit des betrachteten 
Strahlungsteils’ | 

U 


paV=_aV=-_av. 
3 3V 


Sie muß gleich der Energieabnahme dU sein. Es gilt also 


U 
— dU = _——_dV. 
3V 
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Daraus folgt 


Da bei einem adiabatischen Prozeß 
VT? = V’T’3 


ist, erhält man aus 


ze. = const 

T I" 
und 

7’ U u.VdvY u. T? T 

T U w/b uTr?Tt 
oder 

u, u, 

73 = 73” const 


93. Für Hohlraumstrahlung gilt 
oT‘ 


U = oT‘V, Ta 


Daraus folgt für die spezifische Wärme bei konstantem Volumen 
ey = 40T3 = 7,3.10-22 T3 [cal/grd cm3]. 


Da ein isobarer Prozeß im Falle der Hohlraumstrahlung gleichzeitig isotherm ist, ergibt 
sich. 
(‚= (17T>%; 


denn die spezifische Wärme bei konstanter Temperatur ist unendlich groß. Daraus folgt 


Co 
V 
und 
vrV’’>o. 


1 Mol eines einatomigen idealen Gases besitzt die Energie 


U 


I 

| 
En 
Be: 


die spezifische Wärme je Mol ist 


C Ip 
Mer 
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und die spezifische W ärme je Volumeneinheit 
C == == © 3 —= . h 3 = 
2 = „ca ler cm > ca [gr cm 


Daher gilt 


(ev)s 
= 5,6.10-18 73. 
(ey)c 


Dieses Verhältnis ist bei gewöhnlichen Temperaturen (= 300 °K) außerordentlich klein. 
Bei T = 106. °K werden (cy)s und (cy)g vergleichbar. 


94. Die thermodynamische Untersuchung der Hohlraumstrahlung führt zu dem Ergebnis, 
daß die Summe aus den Entropien des reflektierten und des gebrochenen Strahls größer 
als die Entropie des einfallenden Strahls ist. Aus diesem richtigen Ergebnis wird oft der 
falsche Schluß gezogen, daß die Aufspaltung des Strahls in einen reflektierten und einen 
gebrochenen Strahl einen irreversiblen Prozeß darstellt. Dies wird dann meistens noch 
durch zusätzliche Überlegungen begründet. 


a) Da sich die spektrale Energiedichte u,(»,T) bei konstantem » nur durch Verringerung 
der Strahlungstemperatur verkleinern läßt, kann man.sagen, daß das zu Anfang vorhandene 
Strahlenbündel der Temperatur T in zwei Strahlenbündel tieferer Temperatur (wegen 
ihrer. geringeren Energiedichte) aufgespalten wird. Die Temperatur der Strahlung muß 
demnach durch die Aufspaltung abnehmen. Das ist aber ein irreversibler Prozeß, weil 
andernfalls der umgekehrte Prozeß ohne „Kompensation“ möglich sein müßte. Gegen 
diese Aussage läßt sich jedoch folgendes einwenden. Man kann den Prozeß vollständig 
rückgängig machen, indem man den reflektierten und den gebrochenen Strahl mit Hilfe 
von zwei senkrecht zu den Strahlrichtungen angeordneten Spiegeln umkehrt, so daß sie 
sich im Einfallspunkt wieder vereinigen. Der ursprüngliche Prozeß ist damit ohne Ände- 
rungen in der Umgebung vollständig rückgängig gemacht. Nach dieser Überlegung sollten 
wir erwarten, daß Reflexion und Brechung reversibel sind. Der entstehende Widerspruch 
wurde fälschlicherweise zugunsten der Irreversibilität des Prozesses gelöst (s. Abb. 63). 

ar S 


Abb. 63 


b) Bei der Umkehrung der Zerlegung des Strahls (der entgegengesetzt zur Richtung 
von c auf die Oberfläche auftrifft und in zwei Strahlen zerlegt wird, die a bzw. b entgegen- 
gerichtet sind) müßten die beiden Strahlen a und b so zusammenwirken, daß sie einen 
einzigen Lichtstrahl c ergeben. In Wirklichkeit jedoch wird a neben c auch d und b neben 
c auch e ergeben. Das bedeutet, daß sich die Strahlen a und 5 nur dann zu einem Strahl c 


Lösungen der Aufgaben 271 


vereinigen, wenn man erreichen kann, daß d und e sich gegenseitig auslöschen. Das ist 
theoretisch möglich, falls beide Strahlen gleiche Amplituden und genau entgegengesetzte 
Phasen besitzen. Um das jedoch: praktisch zu erreichen, ist eine so große Genauigkeit 
erforderlich, daß man ohne weiteres feststellen kann, daß die Aufspaltung des Strahls 
irreversibel ist. 

Die durchgeführten Überlegungen sind in beiden Fällen falsch. Die richtige Lösung des 
Problems wird im Abschn. 6.4. behandelt. 


95. Aus der Beziehung 
Z=U-TS5S+pV =CyT —- T(C,un T- Rlnp+So)+ RT= 
= RTinp-(C,Ti—InT)+ TS 


ergibt sich 


0Z 
u (m) =kTinp- c,TA—InT)+ Tog=kTinp+ w(T). 
T,p = 


Für Hohlraumstrahlung gilt 


| k 1 
Z=U-TS+PV=-oTV-T-—oTV+—0oTV-0, 


d.h.u=0. 


96. Die Grundgleichung der Thermodynamik besitzt für den Fall eines Systems mit 
veränderlicher Teilchenzahl die Form 


I 


Mit Hilfe einer Lesenpreschen Transformation kann man diese Gleichung leicht in die 
folgende Form bringen: 


-SdAT=-dU-TS- YwN,)+pdV + Y N;da; 
Ü I 


oder 
Ü “ 
mit 
l & 
Wie man sieht, ist die Funktion &(7T,V, u) = —pV der unabhängigen Veränderlichen T,, 


V und u; ein thermodynamisches Potential. Es gilt 


Bon 

oT Yu 
(5) 

-: av Tu 


0w 
on 
ou) TV 
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97. Sind p und T vorgegeben und für beide Phasen gleich, so gilt für die freie Enthalpie 
des zweiphasigen Systems 


Z= Nım(T,p)+ Naw(T, p) 
mit 


N;+ Na = const. 


Dabei sind u,(T, p) und w(T, p) die chemischen Potentiale und N, und Ny die Teilchen- 
zahlen der beiden Phasen. 

Die inneren Parameter sind N; und N9. Wegen öN,; + 6Ng = 0 haben wir ö6N, = —6Nn. 
Aus der Gleichgewichtsbedingung dZ = 0 folgt 


öZ = (m — 1) 6N, =. 
Diese Beziehung führt auf die Gleichung 


w(T,p) = w(T,p); 


d. h., im Gleichgewicht der Phasen müssen ihre chemischen Potentiale übereinstimmen. 


98. Als Parameter wählen wir das Gasvolumen V. Für ein ideales Gas gilt 


Cr R 
d$S = —_-dT —-dV. 
T + V 
Aus 
50 = CydT+ podV 


ergibt sich im Falle eines adiabatisch abgeschlossenen Systems (60 = 0) 


CydT = — podV, 
d.h. 
ds 1 (F dV 2 ( )dV 
TE yr) ee 


wobei p = RT/V der Gasdruck ist. Gleichgewicht (d$ = 0) ist also nur für p = po mög- 
lich. Wir zeigen nun, daß die Entropie im Gleichgewicht maximal ist. Die Entropie des 
idealen Gases ist 


S=-CynTtRInV-+S.. 


Bei einer Volumen- und Temperaturänderung öV bzw. ÖT ergibt sich 


T T V+oV 
AS = CyIn e + Rl aa E 
C oT R oV 1 C öT? öV? 
ug: a. v7 | - 


1 rTRT 5Vv 1 c öT? R9V’ 
7 >| | Eat Fr] 
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Daraus folgt 
j ( oV 
ö6S5S= Tr de Po) ’ 


sT?. 56V? 
SE 


Man erkennt insbesondere, daß 625 für beliebige öV und 67T negativ ist. Folglich hat die 
Entropie im Gleichgewicht ein Maximum. 


99. Die Grundgleichung der Thermodynamik (7.4) für irreversible Prozesse lautet in 
den unabhängigen Veränderlichen $ und p 


dH< TdS-+ Vdp. 


Ein System mit $S = const und p = const befindet sich also im Gleichgewicht, wenn seine 
Enthalpie minimal ist. 


Ferner zeigt die Grundgleichung der Thermodynamik (7.4) in der Form 
dU<TdS—pdV, 


daß in einem System mit $ = const und V = const Gleichgewicht herrscht, wenn die innere 
Energie minimal ist. 


. 100. Die in einem Hohlraum mit weißen Wänden eingeschlossenen Strahlungsteile, die 
jeweils von verschiedenen Körpern ausgesandt wurden, befinden sich im thermodyna- 
mischen Gleichgewicht, obwohl sie unterschiedliche Temperaturen besitzen. Dieses Gleich- 
gewicht ist nicht stabil, da es keinem Entropiemaximum entspricht. Bringt man ein 
Staubkörnchen in den Hohlraum, so stellt sich. ein neues Gleichgewicht ein. Wir wollen 
zeigen, daß dieser Zustand stabil ist und alle Strahlungsteile in ihm dieselbe Temperatur 
besitzen. 


Strahlungen verschiedener Frequenzen befinden sich bei maximaler Entropie 
s= f s(v) dv (1) 
0 
im Gleichgewicht, falls die Energiedichte 
u= f u(v) dv 
0 


konstant gehalten wird. Das bedeutet, daß die Entropievariation ös bei konstant gehaltener 
Energiedichte verschwinden muß: 


unter der Nebenbedingung 


du = [öu(») dv=0. 
0 


418 Basarow, Thermodynamik 
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Diese Bedingungen müssen für beliebige öu(v) gelten. Daraus folgt, daß dIs(v)/du(») für 
alle Frequenzen gleich ist: 


C besitzt für jede schwarze Strahlung einen bestimmten, frequenzunabhängigen Wert, kann 
also nur eine Funktion der Temperatur sein. Im folgenden zeigen wir, daß C = 1/T ist. 
Dazu nehmen wir an, daß wir dem Hohlraum mit dem Volumen V = 1 = const eine 
solche Wärmemenge zuführen, daß sich die Strahlungstemperatur auf T + dT ändert. 
Die dabei entstehende Entropieänderung ist wegen T ds = du (bei V = const) gleich 
(ds/4T) AT = (du/dT) dAT/T. Aus (1) folgt | 


oo oO 


d d 1) d 
Be AL ee. KAM 
dT dulv) 9T oT 
0 0 
d.h. 
ds du 
al BEER 
dT dT 


Damit ergibt sich 


Die Strahlung, die sich durch das Einbringen eines Staubkörnchens bildet, stellt also 
ein System dar, das sich im stabilen Gleichgewicht befindet und eine einheitliche Tem- 
peratur (die des Staubkörnchens oder der Wände) besitzt. 


101. Alle Teile eines Körpers besitzen im Zustand des thermodynamischen Gleich- 
gewichts dieselbe Temperatur. Wir fragen nach einer weiteren Gleichgewichtsbedingung 
für den Fall, daß sich das System in einem Feld befindet, in dem die potentielle Energie 
je Teilchen gleich & ist. Dabei gehen wir davon aus, daß die freie Enthalpie ım Gleich- 
gewichtszustand minimal sein muß. | 

Bei Anwesenheit eines Feldes sind die physikalischen Bedingungen in verschiedenen 
Teilen des Systems unterschiedlich. Die Energieänderung wird für einen kleinen Teil des 
Systems nicht wie im feldfreien Fall durch 


dU=TdS—-pdV-+udN, 
sondern durch 
dU=TdS—-pdV+udN+godN 


bestimmt, wobei der letzte Term die Änderung der potentiellen Energie beschreibt, die 
die Teilchen aus dem betrachteten Teil des Systems erfahren. Daraus folgt 


d2= —-SdT+Vdp+(u+g)dN, 
u 0Z 
utp= DR 


Die freie Enthalpie des ganzen Körpers ist 


Z=[(n+ p)dN. 
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Hinsichtlich der Teilchenverteilung liegt Gleichgewicht vor, wenn die Bedingung 


62 = [(u+ 9) ö(dN) = 0 


erfüllt ist, die bei konstanter Gesamtteilchenzahl durch 
f ö(dN) = 0 


zu ergänzen ist. Damit sich der Körper bei Anwesenheit eines Feldes im Gleichgewicht 
befindet, muß also die Bedingung 


ut o= const 


erfüllt sein, d. h., die elektrochemischen Potentiale der verschiedenen Teile des Systems 
müssen übereinstimmen. 

Im Falle des Schwerefeldes ist @ eine Funktion der Massenmittelpunktkoordinaten 2, y, z 
der Moleküle, so daß die Gleichgewichtsbedingung die Form 


u(T,p)+ 9 (%,y,2) = const (1) 


erhält. Daraus folgt, daß in verschiedenen Teilen des Systems im Gleichgewicht unter- 
schiedliche Drücke herrschen (im feldfreien Fall besitzt p überall denselben Wert). Durch 
Differentiation von (1) folgt 


Für das homogene Schwerefeld gilt 9 = mgz und 


vdp+mgd =(0, 
so daß 
dp= —ogdz 


wird. Dabei bezeichnet m/v = o die Dichte des Mediums. Man erhält also auf diese Weise die 
übliche Beziehung für die Druckänderung eines Gases oder einer Flüssigkeit mit der Höhe. 


102. Für das Gesamtsystem gelten die Gleichgewichtsbedingungen (7.27) nur im homo- 
genen Fall, in dem überall gleicher Druck herrscht und die spezifische Wärme des Gesamt- 
systems gleich der Summe aus den spezifischen Wärmen seiner Teile ist. Liegt ein in- 
homogenes System vor, so sind die Stabilitätsbedingungen (7.27) nur lokal, aber nicht für 
das Gesamtsystem richtig. Zum Beispiel ist der Druck bei Anwesenheit eines Feldes eine 
Funktion des Ortes und die Energie, also auch die spezifische Wärme, nicht additiv. Die 
Tatsache, daß Cy für einen kleinen Teil eines Sterns positiv ist, berechtigt also nicht zu 
der Schlußfolgerung, daß das auch für den ganzen Stern zutrifft. 


103. Als innere Parameter wählen wir die Entropie und das Volumen des Systems. Die 
allgemeine Gleichgewichtsbedingung AZ > 0 für ein System, das sich unter konstantem 
Druck in einem Thermostaten befindet, ergibt für die virtuellen Änderungen von S und V 
die Beziehung 


AZ = AU — T,65S + 68V >0. (1) 


Dabei sind U, 5, V Parameter des Systems und 79, Po die konstanten Werte von Tem- 
peratur und Druck. 


Für den Zuwachs AU bei virtuellen Änderungen von 5 und V erhält man den Ausdruck 


3U 1 (AU, 92U 32U 
Ab 65 58V 5212 z 
(37); +7 7), +7 (55° rer FIZ ) 
— TöS -poV + — : ve ss 50V U 7372). 
u P 7 (a9 +° ar +7 
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wobei die Terme von höherer als zweiter Ordnung in 65 und 6V vernachlässigt und die 
Beziehungen (9U/9S)y = T und (9U/9V)s = —p benutzt wurden. 
Die Bedingung (7.16) erhält damit die Form 
| 1 (0?U PU 5 
AZ=(T — To) d6S-+(po - pP) IV + — E35 (= Srp2 Say 9° or + 


U syn 0. 
+ 573 )> 


Daraus folgt 
62 =(T — T,) 85 +(po — p) 68V 


und 


62Z ar TE 2 öS sov+ ar. 
952 3SoV v2 


Wegen T = Tu, und p = po folgt für das Gleichgewicht 62 = 0. 
Die Bedingung für die Stabilität des Gleichgewichts lautet 62Z > 0 oder 
92 I 9?U 


52 ar 
75° > oV 


92U = 
6S8V + 5 0V2> 0. 9) 


Die linke Seite dieser Ungleichung stellt eine quadratische Form in den virtuellen Ände- 
rungen 6S und 6V dar. Der Ausdruck ax? + 2bzy + cy? ist aber in Abhängigkeit von 
x und y stets positiv, falls «> 0 und ac — b2 > 0 gilt. Die Bedingung für die Stabilität 
des Gleichgewichts in einem homogenen System kann daher immer in der Form 
92U 
—>0 3 
55 > (3) 


und 
U 92U ( U \2 
II TZE „or Z 
geschrieben werden. Aus (3) folgt 
o?U (F),- T 


—_ = l—_ 0, dh Yv>0, (5) 
2a 3 


da T als positiv vorausgesetzt wurde. 
Die Ungleichung (4) läßt sich durch eine Bedingung für eine Funktionaldeterminante 
ausdrücken: 


d ia d en 
PU PU = ) os\as) av\9s 


as2av2 \asav) a ıaUı 9 AU 
a5 (av) av ar) 
ou AU 
(35° v) ö(T, —p) AT, p) _ 
S,V)  &S,V)  AS,V)” 

oder 
AT, 
(T,p) 2. 
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Mit Rücksicht auf die Eigenschaften von Funktionaldeterminanten folgt aus dieser Un- 
gleichung 


en en a ar), 


Da nach (5) Cy > OÖ ist, erhalten wir 
0 
(5) <0. (6) 
T 


Die Bedingungen für die Stabilität des Gleichgewichts in einem homogenen System 
werden also durch die Beziehungen 


d 
Cr>0 und er =-Vo(zr) >0 (7) 
T 


ausgedrückt. Die spezifische Wärme bei konstantem Volumen und der isotherme Elasti- 
zitätsmodul müssen im Gleichgewicht positiv sein. Da nach (3.54) C, — Cy > ist, folgt 
auch (, >. 

Wie man leicht sieht, ergibt sich aus der Stabilitätsbedingung T/Cy > 0, daß Cy — 0 
für T 0. Die Entwicklung von Cy an der Stelle 7 = 0 hat die Form 


Cyr=aT-+bT?+cT3+.... (1) 
Nach der Stabilitätsbedingung (d.h. nach dem ersten und zweiten Hauptsatz) ist eine 
lineare TemperaturabhängigkeitvonCy (aZ£0,b=c=...= 0) oder zumindest ein linearer 


Term in (1) durchaus möglich (a £0,b#£0,c#0,...). Auf Grund des dritten Haupt- 
satzes jedoch muß a verschwinden, während die übrigen Koeffizienten unbestimmt bleiben. 
Die Möglichkeit einer linearen Temperaturabhängigkeit von Cy wie überhaupt die An- 
wesenheit eines linearen Terms in (1) wird durch den dritten Hauptsatz ausgeschlossen. 
Demnach gilt T/Cy co für T—0,.d.h. bei tiefen Temperaturen strebt das System 
einem stabilen Grenzzustand zu. Geht man umgekehrt von der Stabilitätsbedingung 
T/Cy > 0 aus und nimmt an, daß für T—0 ein stabiler Grenzzustand existiert [19], so 
findet man, daß der Koeffizient a in der Entwicklung (1) für Cy verschwinden muß. Es 
wäre allerdings falsch, wollte man aus dieser Überlegung schließen, daß der dritte Haupt- 
satz aus den beiden ersten abgeleitet werden kann, weil die Beziehung a = 0 dem dritten 
Hauptsatz nicht äquivalent ist (s. Abschn. 4.2.). 


104. Ein isotropes Magnetikum im veränderlichen Magnetfeld leistet je Volumeneinheit 
die Arbeit 


1 1 
o6W =— ——- (9H,dB) =— —- HdB. 
An Az 


Die Formel (B) folgt aus (A) durch die Substitution B = 9 + AnM: 


W=—__. dB 2 dIH5H+ An dM al?” AM 
= 7,(5,48) -— (9,49 + 4m dm) = (2) -(5 Am). 


Da 9 und M im Falle eines Para- oder Ferromagnetikums parallel sind, ergibt sich 


| H2 
(H,dM) = HdM, 8W=-d (3) _HadM 
T 


und 


dU’ = TdS- pdV-+ HAM. 
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Für ein Diamagnetikum sind 9 und M antiparallel, so daß 
H? 
6W=—d (3) +HdM 
8% 


und 
dU’= Td$—-pdV - HdM 
wird. | 
Daher lautet die Stabilitätsbedingung für ein Diamagnetikum 


oH 1 
ee 
oM S,V % 
und es folgt in Übereinstimmung mit dem Experiment x < 0. Damit ist die gestellte 
Frage beantwortet. 


105. Das ıe CuareLier-Braunsche Prinzip besagt, daß Gleichgewichtssysteme die 
Eigenschaft besitzen, einem äußeren Zwang durch geeignete Zustandsänderung aus- 
zuweichen. Wir beweisen es für Prozesse, die ohne Veränderung der chemischen Zusammen- 
setzung und der Masse des Systems vor sich gehen. (Das Le CuATELier-Braunsche Prinzip 
- gilt auch für Zustandsänderungen, die nicht dieser Einschränkung unterliegen, muß dann 
jedoch anders bewiesen werden.) 

Der Zustand des betrachteten Systems werde durch die Variablen x; und x, beschrieben; 
X, und X, seien verallgemeinerte Kräfte. Das Differential einer Zustandsfunktion Y 
besitze die Form 


daY= X, dzı + Xodxy. 


Dann gilt 
2), “ 
92 7 97, 28 

und 
2-2. a 
0X, x, 9X, X, 

da 


dY- Ka X) = —aıdXı — 29dX, 
ist. 
Wir suchen nun einen Zusammenhang zwischen der Ableitung (92,/9X,),, und den 
Ableitungen (Iz,/dX,)x, (Iarı/dX2)x, und (923/dXy)x,. Auf Grund der Eigenschaften von 
Funktionaldeterminanten gilt 


2). 92,2%) Mau) X, X)  Alwı, ©) FR 


0%X9 


EM KX,2%) MX Xo) AXy&2) H(Xy, Xs) 


Aus (2) folgt 


=) u 
Ka) (6x Rn 0X, ee (=) (=) = (=) (2) = 
— X] x, 9X, Na 9X X] 9X, X 


X, X.) (2 


(x) 


- (2) (>) (=) 
X,/x,\0X)x, \0Xa)x, 


Lösungen der Aufgaben 279 


(5) z (=) _ (=) (2) (3) 
oX, % 9X, X, 0X x 0% x. 


und 


Die Stabilitätsbedingung (7.27) 


(ax). “ 


sowie die Beziehung (3) führen schließlich auf 


9% 9x 
er), 2 
U, x, 

Diese Ungleichung drückt das Le CHATELIEr-Braunsche Prinzip aus. Der Parameter x 
des betrachteten Systems werde durch die Umgebung bei quasistatischen Prozessen kon- 
stant gehalten. Ändert man nun mit Hilfe des äußeren Zwanges X, (nichtstatisch) die 
Variable x,, so ändern sich auch 2x9 und X5. Die Größe 9x4/9X, ist ein Maß für den äußeren 
Zwang. Bei einer plötzlichen Änderung von X, kann man annehmen, daß der einsetzende 
Prozeß zunächst mit konstantem X, abläuft. Die Wirkung des äußeren Zwanges wird also 
zunächst durch die Ableitung (24/9 X,)x, charakterisiert. Nach Einstellung des Gleich- 
gewichts im System besitzt der Parameter wieder den durch die Umgebung festgelegten 
Anfangswert, so daß die Wirkung des äußeren Zwanges bei den folgenden Zustandsände- 
rungen durch die Größe (4/9 X,),, bestimmt wird. Das Le CuareLier-Braunsche Prinzip 
behauptet, daß die Anderung des Parametersz; durch den äußeren Zwang im neuen 
Gleichgewichtszustand, in den das System übergegangen ist, kleiner als zu Beginn ist: 


92 92, 
aXl. * j 
1/ x, 1/ X, 
Im folgenden betrachten wir eine Reihe von Beispielen, bei denen dieses Prinzip zur 
Anwendung gelangt. 


I. Gegeben sei ein System, das sich mit einem Thermostaten im Gleichgewicht befindet. 
Unter dem Einfluß einer Druckänderung wird sich neben dem Volumen im allgemeinen. 
auch die Temperatur des Systems ändern. Als Maß für den ausgeübten Zwang kann die 
Größe (9V/dp) genommen werden. Erfolgt die Druckänderung plötzlich, so verläuft der 
anschließende Prozeß zunächst praktisch adiabatisch, und die Stärke des äußeren Zwanges 
wird durch die Ableitung (9V/dp)s bestimmt. Hat sich im System erneut Gleichgewicht 
eingestellt, so wird die Temperatur bei allen weiteren Zustandsänderungen vom Thermo- 
staten konstant gehalten. Das Maß für den äußeren Zwang ist dann die Ableitung (9V /dp)r. 
Nach dem re CHATELIEr-Braunschen Prinzip muß die Wirkung des äußeren Zwanges 
nach der Einstellung des Gleichgewichts geringer sein: 


oV\ [09V 
(a), ar), 
Diese Ungleichung kann man auch unmittelbar aus der Stabilitätsbedingung C„>d 
erhalten. Wegen 
-dF=pdV+ SAT 
gilt im betrachteten Fall 


X =Pp; z= V, =5s, = I, 
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Aus C, > 0 folgt dann 


ee 


und gemäß (5) 


(ar), () 
op/r \Op)s 

2. Wird der Druck auf einen Körper vergrößert, so nimmt sein Volumen ab. Im all- 
gemeinen erfolgt aber gleichzeitig auch eine Temperaturänderung, die so gerichtet ist, daß 


sie eine Volumenzunahme hervorruft. Körper, die sich bei Erwärmung zusammenziehen 
(z. B. Wasser bei t < 4 °C), kühlen sich bei einer Kompression ab. 


38. Führt man einem Eis-Wasser-Gemisch Wärme zu, so beginnt das Eis zu schmelzen. 
Dadurch wird die Temperaturerhöhung, die ohne das Schmelzen auftreten würde, kom- 
pensiert. 


4. Zwei Stoffe sollen sich im Zustand des chemischen Gleichgewichts befinden. Bei 
Wärmezufuhr findet zwischen ihnen diejenige Reaktion statt, die das System abkühlt. 
Durch Temperaturerhöhung kann man also Stoffe, die durch eine exotherme Reaktion 
entstanden sind, trennen und umgekehrt durch Temperaturerniedrigung endotherme Ver- 
bindungen herstellen. 


ö. Salze, die sich in einer gesättigten Lösung befinden, lösen sich bei Temperaturerhöhung, 
falls die Auflösung mit einer Abkühlung verbunden ist; andernfalls werden sie als Kristalle 
ausgeschieden. 


6. Bewegt man einen Leiter im Magnetfeld, so wird ein Strom induziert, der auf die 
Bewegung hemmend wirkt. Ein stromdurchflossener Leiter stößt einen sich ihm nähernden 
Magneten ab. In diesem Sinne ist die Lenzsche Regel ein Spezialfall des LE CuATELIER- 
Braunschen Prinzips. 


7. Ein durch die Verbindungsstelle zwischen zwei Metallen fließender Strom ändert 
ihre Temperaturen so ab, daß er durch den entstehenden thermoelektrischen Strom ab- 
geschwächt wird (Perrier-Effekt). 

Die angegebenen Beispiele zeigen, daß das LE CnuAtELier-Braunsche Prinzip mit der 
Stabilität von Zuständen zusammenhängt. Nimmt man an, daß ein Primärprozeß ihn 
verstärkende Sekundärerscheinungen hervorrufen kann, so müßte der. Gleichgewichts- 
zustand eines Systems tatsächlich völlig zerstört werden. Wäre diese Annahme richtig, so 
müßte sich ein Leiter im Magnetfeld, der durch einen kleinen Stoß in Bewegung gesetzt 
wird, selbst beschleunigen. Ein Magnet, der leicht von einer Spule weggestoßen wird, 
müßte sich mit wachsender Geschwindigkeit von ihr entfernen usw. 

Das ıe CuATELIER-BrAunsche Prinzip gilt nicht für beliebige Systeme und nicht für 
jeden denkbaren äußeren Zwang. Es setzt voraus, daß der Anfangszustand ein gewisses 
Maß an Stabilität besitzt. Außerdem darf der äußere Zwang das System nicht in einen 
stabileren Zustand überführen (wie z. B. bei Explosionen oder Reaktionen, die durch 
Erwärmung ausgelöst werden). 


106. Bei isobar-ısothermen Prozessen ist die Arbeit der chemischen Kräfte gleich der 
Abnahme der freien Enthalpie. Diese wird durch die Gises-Hermnorrtzsche Gleichung 

oW 

We) 

pP 
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bestimmt, wobei Q, die Wärmetönung der Reaktion bedeutet. Aus der bekannten Be- 
ziehung 


L 
folgt für isobar-isotherme Prozesse 
dz = YudN;=dn Yu; 
[7 [7 


wobei dr die Zahl der ‚elementaren‘ chemischen Reaktionen ist, die gemäß der Reaktions- 
gleichung stattfinden. Für die Arbeit der chemischen Kräfte gilt demnach 


W=-—-AZ =—-An S vw =—An D'v[kTiIncg.;+kTinp-+ uu(T)]- 


Aus (7.29) folgt 
kTin K.(p, T)=—KkT Y’v;Inp — Drvika(T). 


Damit ergibt sich 
W = AnkT(ln K,— I v;lne,). 
Ü 5 


Setzt man nun die aus dieser Gleichung berechnete Ableitung (9W/OT), in (6.2) ein, so 
erhält man 


Fr u Q, 
oT), RT 


Die Temperaturabhängigkeit der Massenwirkungskonstanten K,, die den Zustand des 
chemischen Gleichgewichts charakterisiert, wird also durch die Wärmetönung Q, der 
Reaktion bestimmt. 


107. Differenziert man den in der Aufgabe 106 berechneten Ausdruck 


AZ=-—W = AnkT(}) »;In c; — In K,) 
i 


bei festgehaltenem T nach p, so erhält man 


BE = ana 
op /T op /r 


Unter Berücksichtigung von V = (9Z/dp)r folgt 


ee) AV 
5; r RT 


Dabei ist AV die Volumenänderung, die das Gemisch der reagierenden Stoffe bei der 
Reaktion erfährt (es wird Ank = R angenommen). Maßgeblich für den Einfluß des Druckes 
auf die Massenwirkungskonstante K, ist also die Volumänderung des Systems, die mit 
der chemischen Reaktion verbunden ist. 


108. Die Reaktion der Bildung von gasförmigem Wasserstoff verläuft ohne Änderung 
der Molzahl. Daher wird 


R,=K,= CH,0Cco _ %46-9,46 


i EEE) 
Ccco,CH, 0,7:80,38 
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109. Es gilt 


cHy,€J 
%H, = 1, vJ,7 1, vyJ3=2; hg: 
HJ 


Wenn x von insgesamt a = 8,1 Mol H, mit x von insgesamt b = 2,94 Mol Jy reagieren, 
wobei 2r Mol HJ entstehen, so gilt im Gleichgewicht 


a—ı 81-x b——x 294 —x 
cy,= _ m ——, N, rare en 
a+b 11,04 a+b 11,04 
2x 2x 


also 
3 (8,1 — 2)(2,94 — x) 


— 0,01984.. 
4x? 


Daraus ergibt sich x = 2,82. Die Molzahl von HJ im Gleichgewicht beträgt nyj 5 = 5,64. 


110. Wir haben ein zweiphasiges System zu betrachten, das aus verschiedenen Stoffen 
besteht (z. B. Wasser und Kerosin). Es besitzt die Entropie 


SS — N, + Na 59. 


Die inneren Parameter des Systems sind N,, Na, v4, va, u und un. Sie genügen den Bedin- 
gungen 


N, = const, N) = const, 
N} u+ Nu = U= const, 
Nu, + Na vg = V = const. 


Von den sechs Parametern sind also nur zwei, z. B. vy und us, frei wählbar. 
Die gesuchte Gleichgewichtsbedingung ergibt sich aus der Gleichung 
65 = 0 


und den Nebenbedingungen 


6N, = 6, = ’ N,ö6u4-+ Nöw=ß0, N,6v, + N 6v = 0. 
Mit | | 
N} ösı + N» ös3 = 0 
oder 
ou ÖV u ÖV 
N, ıt+ Pı IL m u 2) 2” 20, 
T, T5 
St pı 60 ö ö | 
RA Ban 2 Be BE A 
T, T5 
folgt 
1 1 Pı 5 P 
BET en 
T, DT T; 2 
und 
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Für die chemischen Potentiale ergeben sich keine Bedingungen, da im Falle von Phasen 
aus verschiedenen Stoffen ohnehin keine Phasenumwandlung möglich ist. 


111. Die Zahl der thermodynamischen Freiheitsgrade ist 


a) Es gibt eine gasförmige Phase (Dampf), eine flüssige (Lösung) und zwei feste (n = 4); 
die Zahl der Komponenten ist gleich der Zahl der chemisch unabhängigen Bestandteile H,O, 
NaCl und KCI (k = 3). Folglich ist f = 1. 

Temperatur, Druck oder Konzentration eines der Salze in der Lösung lassen sich ändern, 
ohne daß davon die Zahl der Phasen im System betroffen wird. 


b) Esistk = 3,n = 5 (Lösung, drei Kristalle, Wasserdampf), d.h.f=k+2—n=|0. 


112. Die Gıssssche Phasenregel ändert sich nicht. Wenn in allen Phasen insgesamt 
m Komponenten fehlen, sö ist zwar die Zahl der unabhängigen Veränderlichen um m 
kleiner, gleichzeitig nimmt aber auch die Zahl der Gleichungen für die chemischen Poten- 
tiale um m ab. 


113. Wir betrachten ein zweiphasiges System, das aus zwei Flüssigkeiten und ihren 
Dämpfen besteht (z. B. Wasser und Alkohol im flüssigen und gasförmigen Zustand). Die 
flüssige Phase bezeichnen wir der Kürze halber als erste und die gasförmige als zweite. 

Mit Hilfe der Dunem-Gisgsschen Gleichung 


(S"N, — S'N%) AT —(V"N; — V’N®) dp + (NN; — NIN®) du = 0 


können wir eine Reihe von Eigenschaften zweikomponentiger Systeme bestimmen. 
a) Wir suchen die Abhängigkeit des Druckes von der Konzentration der Teilchen einer 
bestimmten (z. B. der ersten) Komponente bei konstanter Temperatur (an Stelle der Kon- 
zentration benutzen wir das chemische Potential, das ihrem Logarithmus proportional ist). 
Aus (7.49) folgt 
a 
dp u NIN, — NN, N; N, 
du/)r V"N,-VN vr V’ 


(1) 


NE N; 
Der Nenner in (t) ist größer als Null. Es gilt nämlich 
V’=viNI+vuN 


(V’’ bezeichnet das Volumen der zweiten Phase, v; und v) das Volumen der ersten bzw. 
zweiten Komponente in der zweiten Phase je Teilchen). Damit ergibt sich 


V" N” 
1 „ 
—— en 41.9. 
” 1 " 2 
N; N; 


Analog erhält man 
v’=vNitv;N; 


und 


284 Lösungen der Aufgaben 


Auf Grund der Beziehungen 
vv >v, w>v,; 


die für Temperaturen gelten, die weit von der kritischen entfernt sind, erhält man die 
Relation 
u 2 u ' 
V V N N 


[7] ’ 1 7 ’ 
7 ’ 1 ” 1 ’ 2 2 
Ne N; N? N, 


Im Falle N]/Ng > Ny/Nz (in dem also die gasförmige Phase im Vergleich zur flüssigen 
mehr Moleküle aus der ersten Komponente als aus der zweiten enthält) ergibt sich (dp/du)r 
>d. | 

Wir stellen also fest, daß der Dampfdruck eines binären Gemisches anwächst [(dp/duu)T 
> 0], wenn die Konzentration der flüchtigeren (ersten) Komponente erhöht wird, oder daß 
diejenige Komponente des binären Gemisches, deren Zusatz seinen Dampfdruck erhöht, 
die flüchtigere ist (erste Komowarowsche Regel). Auf Grund dieser Regel führt eine Zunahme 
der Konzentration einer Komponente in der flüssigen Phase auch zur Erhöhung ihrer Kon- 
zentration in der gasförmigen Phase; denn aus N1/N; > Nı/N, folgt, daß bei einer Zu- 
nahme von N, auch N] größer werden muß, wenn die Ungleichung erhalten bleiben soll. 
Folglich müssen die beiden Kurven des Phasengleichgewichts in Abhängigkeit von der 
Konzentration entweder ansteigen oder abfallen. Diese Schlußfolgerung wird durch das 
Experiment bestätigt. 

Man kann die Eigenschaften binärer Systeme mit Hilfe von Zustandsdiagrammen dar- 
stellen, wobei auf der Abszıssenachse die Konzentration und auf der Ordinatenachse der 
Druck oder die Temperatur abgetragen werden. Punkte auf der p- bzw. T-Achse ent- 
sprechen dem reinen Stoff der zweiten Komponente (oa = 1, 4 =) und der Punkt A 
dem reinen Stoff der ersten (y =0;4q+%=1). 


Abb. 64 


05 1 Ac 


Die Abhängigkeit des Druckes von c, wird meist durch ein ‚„zigarrenförmiges‘‘ Kurven- 
gebilde dargestellt (Abb. 64). Flüssigkeit und Dampf haben beim gleichen Druck pj ver- 
schiedene Zusammensetzungen (c} und c/). In Übereinstimmung mit der ersten Kono- 
wanowschen Regel zieht eine Konzentrationserhöhung in der flüssigen Phase (Übergang 
von D nach E) ein Anwachsen der Konzentration in der Dampfphase nach sich (Übergang 
von D’ nach FE’). 


b) Wird der Druck konstant gehalten, so ist die Temperatur im Gleichgewicht zwischen 
zweikomponentigen Phasen völlig durch die Zusammensetzung einer der Phasen bestimmt. 
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Die Gl. (7.49) gestattet, die Abhängigkeit der Siedetemperatur des Gemisches von der 
Konzentration bei konstantem Druck zu erhalten. Es gilt 


N" N 
(2) _ NE -NN Mm 0 o 
du)» SS" —-SN Ss 85 

NE N; 


Der Nenner auf der rechten Seite dieser Gleichung ist wie im Falle der Beziehung (1) 
größer als Null, so daß für N]/Ng > N;/N; die Ungleichung 


2, 
du p 
gilt. Ein Zusatz der flüchtigeren Komponente — d. h. der Komponente, die mehr im dampf- 
förmigen als im flüssigen Zustand vorliegt, in unserem Fall also die erste — verkleinert 
T 
Q 
Mor 
‚Abb. 65 
0 Ac 


demnach die Siedetemperatur. Abb. 65 zeigt die Abhängigkeit der Siedetemperatur eines 
binären Systems von der Konzentration bei konstantem Druck. 

c) Aus der Grundgleichung der Thermodynamik für zweikomponentige Systeme ergibt 
sich folgendes. Besitzt ein binäres Gemisch die Eigenschaft, daß sein Dampfdruck oder 
seine Siedetemperatur in Abhängigkeit von der Konzentration ein Maximum oder Minimum 


p Flüssigkeit p 


0 0 
Abb. 66 Abb. 67 


durchläuft (Abb. 66 und 67), so haben Flüssigkeit und Dampf im Extremum dieselbe 
Zusammensetzung (zweite Konowarowsche Regel). Tatsächlich folgt aus (1) unter der 
Bedingung 


(2) 0 
du/T 
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die Gleichung 


N N 
NE’ N,’ 


d. h., die Zusammensetzungen der beiden Phasen stimmen miteinander überein. 

Die Konowarowschen Regeln sind für die technische Trennung eines Gemisches (z. B. 
durch Destillation) sehr wichtig. 

In den Extrempunkten ist es nicht möglich, etwa durch Destillation eine Komponente 
des Gemisches abzutrennen, da die Komponenten in der flüssigen und gasförmigen Phase 
in gleichen Zusammensetzungen vorliegen. Die Chemiker waren früher der Meinung, daß 
ein zweikomponentiges System in den Extrempunkten kein Gemisch, sondern eine chemi- 
sche Verbindung darstellt. Dies trifft jedoch nicht zu, da die Zusammensetzung eines 
solchen Gemisches temperaturabhängig ist. Außerhalb der Extrempunkte, d.h. an den 
höher- oder tiefergelegenen Stellen der Kurve, besitzen die Phasen nicht dieselbe Zusammen- 
setzung, so daß man eine Komponente des Gemisches durch Destillation abtrennen kann. 
Da die Komponenten beim Sieden außerhalb der Extrempunkte nicht in gleichen Mengen 
in die Dampfphase übergehen, sondern die leichter flüchtige in größerer Menge, wird die 
Konzentration der schwerer flüchtigen Komponente in der Flüssigkeit zunehmen. 


114. Die Oberflächenspannung, die die Bedingung des mechanischen Gleichgewichts 
ändert, hat zur Folge, daß der Druck des gesättigten Dampfes bei vorgegebener Tempe- 
ratur über Tropfen verschiedener Abmessungen verschieden groß ist. 

Wir untersuchen diese Abhängigkeit des Dampfdruckes nun im einzelnen. Ein Flüssig- 
keitstropfen (erste Phase) vom Radius r befinde sich mit dem umgebenden Dampf (zweite 


Phase) im Gleichgewicht. Es gilt 


Kılpı, T) = w(P3; T). (1) 
Für eine ebene Oberfläche folgt daraus 
K(P, T)= wm(Pp; T). (2) 


Auf Grund der kleinen Kompressibilität einer Flüssigkeit haben wir 
Alp» T) — (pP, T) = Er (PL =-P) =uU —. (8) 


Betrachtet man den Dampf als ideales Gas und setzt sein chemisches Potential als bekannt 
voraus, so ergibt sich 


P2 
ua(P2> T) = ua(P; T) = kTin pP (4) 


Da die linken Seiten der GIn. (3) und (4) übereinstimmen, müssen auch die rechten gleich 
sein, und man erhält 


Pa = pe?vielrKT, (5) 


Diese Formel zeigt insbesondere, daß der Dampfdruck kleiner Tröpfchen denjenigen: großer 
Tropfen übersteigt. 


115. Erhalten die Tropfen eine elektrische Ladung, so beginnen sie zu wachsen, selbst 
wenn sie sehr klein sind. Das geschieht nicht nur in gesättigtem, sondern auch in un- 
gesättigtem Dampf. Ein Tropfen vom Radius r nehme ein Ion mit der Ladunge und dem 
Radius a auf. Im Gleichgewicht befindet sich das Ion im Zentrum des Tropfens. Beginnt 
er zu wachsen, so nimmt die freie Energie seines elektrischen Feldes ab. 
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Die Bildung eines Tropfens um das Ion herum ist gemäß (8.16) mit einer Änderung der 
freien Energie 


4 
Ara 


3 
> (12 — Mm) + Anor? + AF, (1) 


verbunden. Dabei ist AF, die Änderung der freien Energie des elektrischen Feldes bei der 
Bildung eines geladenen Tropfens (45 bezeichnet das chemische Potential des Tropfens). 
Sie ist gleich der Differenz zwischen der Energie des Feldes, das von dem im Zentrum des 
Tropfens eingeschlossenen Ion erzeugt wird, und der Feldenergie des freien Ions: 


e X 22 1 > Er E dic 
AF,=—[EdV+ —-[E2dV - —- [|EdV=_— [EdV -— [EdV= 
. J z I) 3 = . Fi 


r r 
e? IC 7) dr’. .e u zu | 
Be a ee ee er pe he a eis 
2 Je.er 2 r? 3: ( Ser ); 
dabei bedeuten E, die Feldstärke im Tropfen, E die Feldstärke außerhalb des Tropfens 
und & die Dielektrizitätskonstante des Tropfens. 
Es gilt also 
e? 1 1 1 
Ar=- mm) + 4ner+ (1-—) (--—)- 2) 
V 2 € r a, 

Der letzte Term in (2) ist negativ. Sein Betrag wächst mit der Größe des Tropfens (zweite 
Phase). Das Vorhandensein einer elektrischen Ladung hat also zur Folge, daß die Größe AF 
abnimmt, während der Tropfen wächst. Im Falle us > # werden Tropfen beliebiger 
Abmessungen ohne elektrische Ladung verdampfen. Ist dagegen eine Ladung vorhanden, 
so kann sogar die Vergrößerung eines kleinen Tropfens zu einer Abnahme von ÄAF führen. 
Er wird deshalb wachsen und eine Kondensation hervorrufen. | 

Das gilt um so mehr in schwach übersättigtem Dampf, wenn u, < u ist. Diese Bedingung 
wird in der Nebelkammer hergestellt, um die Spuren schneller ionisierender Teilchen 
beobachten zu können: An den Ionen, die das hindurchfliegende Teilchen erzeugt, kon- 
densiert sich der Dampf, so daß die Teilchenspur sichtbar wird. 

Für die Beobachtung hochenergetischer Elementarteilchen eignet sich die Nebelkammer 
nicht, da das Bremsvermögen des Arbeitsstoffes (Dampf) zu klein ist. In diesem Fall 
benutzt man die sogenannte Blasenkammer (1952 konstruiert), die aus einem Behälter 
besteht, der eine überhitzte durchsichtige Flüssigkeit enthält. Ein ionisierendes Teilchen, 
das durch die Blasenkammer hindurchgeht, ruft in einer kleinen Umgebung der Teilchen- 
spur ein starkes Sieden hervor und hinterläßt damit eine Kette von Dampfbläschen. 


116. Im Falle von Elektrolyten, in denen die gelösten Stoffe ionisiert sind, führt die 
Adsorption der gelösten Substanzen in der Oberflächenschicht zu deren Aufladung. Ist 
e; der Ladungsüberschuß in der Oberflächenschicht, der von der t-ten Ionensorte herrührt, 
und @ ihr elektrisches Potential, so hat die Änderung ihrer freien Energie bei Vergrößerung 


der Oberfläche & und der Größen e; den Wert 
dF=cd2+ N pdg= od! -+ pde 
L 


mite = > €. 


Daraus folgt analog zu (8.20) 


(ae). (02), " 
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Diese Gleichung bestimmt den Zusammenhang zwischen der elektrischen Ladung je Ober- 
flächeneinheit des Elektrolyten und seiner Oberflächenspannung. | 
Die Größe 


ist der von allen Ionen herrührende Ladungsüberschuß in der Oberflächenschicht je 
Flächeneinheit, d. h. die Ladung der Oberflächeneinheit. Aus Gl. (1) folgt 


Fr BR (2) 


Im Falle eines Elektrolyten muß die Gıssssche Gleichung (8.22) für die Adsorption des 
Stoffes in der Oberflächenschicht durch die Gl. (2) ergänzt werden. 


117. Es gilt 
2 SNERERIE. MEER (1) 
dT TW-V)’ 


wobei V5 und V, das Molvolumen des Dampfes bzw. der Flüssigkeit bedeuten. In größerer 
Entfernung vom kritischen Punkt ist V, > V,. Nimmt man an, daß gesättigte Dämpfe 
der Crarzevronschen Zustandsgleichung genügen, so erhält man mit Hilfe von (1) 


dp 4p 
dT RT? 


Daraus folgt 
p = const.e-ART, 
118. Es ıst 


dp 
is 7 Mey), 
ara 1) 


wobei V, und V, das Molvolumen der Flüssigkeit bzw. des Dampfes bedeuten. Wendet 
man auf den Dampf die Gesetze des gasförmigen Zustandes an und berücksichtigt Vy>V,, 
so ergibt sich 


dp RT? 2.3872 
dT p 88,88 


cal/Mol = 14550 cal/Mol. 


119. Die Bestimmung des Druckes, unter dem Wasser bei T = (95 + 273) °K = 368 °K 
siedet, läuft darauf hinaus, den Druck des gesättigten Dampfes zu berechnen. Es gilt 


p = Ce-HRT 
(vgl. Aufgabe 113). Bei T = 373 °K ist der Dampfdruck p; gleich 760 Torr; aus 


pı = Ce-AHRT 
folgt 
C=p eA/RT, 
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1 1a ei le 
—— — — I — — — = ex — — [ — —_ —— = 
Green | T ) . 2 (568 | ” 


— 636 Torr. 


und 


120. Für einen Supraleiter, der sich im Feld H befindet, gilt 
dZ,=-S5SdT — MdA. 


Unter Berücksichtigung von M = — H/Ar folgt durch Integration 
1 2 
z(H) = 2,(0) + 2 BP. 
4 


Längs der Kurve des kritischen Feldes, auf der sich n und s im Gleichgewicht befinden, 
sind die freien Enthalpien für beide Zustände gleich. Daher gilt 


1 
Zn = 2: = 2(0) + — Hs 


8 
ea 
Zn — 2,(0) = a, k 
und 
H,r 4H% 
Sn 95 = m a7 (1) 


wobei s, bei fehlendem Feld zu nehmen ist. 
Für die Differenz der spezifischen Wärmen ergibt sich 


(2) 


TH,, 4?Hy- T (Fe) 


A — — u En ge Ze 
ann are m = 7, ar +*ızlar 


An der Stelle T = Tyr verschwindet das kritische Feld Ayr, und aus (1) folgt daher sn = Ss 
und aus (2) die Rurserssche Formel (9.12) 


Mit 
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121. Jusrı und Live nahmen fälschlicherweise an, daß bei Phasenumwandlungen 
zweiter Art überhitzte bzw. unterkühlte Phasen existieren (was bei Phasenumwandlungen 
erster Art tatsächlich der Fall ist). Solche Zustände wurden jedoch nicht beobachtet. Aus 
diesem Grund existiert der rechte bzw. linke Zweig der Kurve Z, in Abb. 37b nicht. 


122. Aus 
' a 
folgt 
oV R(V—b) : 
(ar), RT_ ev = 
0%) 
und 


ei nn (2) 


Setzt man in (1) und (2) die kritischen Größen Vgr = 3b und Tyr = Sn so er- 


gibt sich 27 Rb 
( d n) | d ") 
re = I— —> 00. 
0 T Pur; Txr d P Purs Tkr 


123. Da der Übergang von positivem T, zu negativem T, über. die absolute Temperatur 
© und nicht über 0 °K erfolgt, ist die Differenz T, — Ta stets unendlich groß. Für 
solche Fragen ist die T-Skala also ungeeignet. Geht man zur 7T’-(—1/T-) Skala über, so wird 
die Differenz T, — Tj endlich. | 


124. Setzt man den Vektor I aus (11. 22) in den Ausdruck (11.18) für die Entropiestrom- 
dichte eines thermisch inhomogenen, stromdurchflossenen Leiters ein, so folgt 


II 
S=- i-— grad T. 


Dabei beschreibt der erste Term den Anteil des Entropiestroms, der durch die Bewegung 
von Ladungen (den elektrischen Strom), und der zweite Term den Anteil, der durch den 
Wärmefluß hervorgerufen wird. Mit $;= I1j/T oder 7 = T'S;/j erhält man auf Grund von 
(11.24) und (11.26) 


1 T 08; 
a=——S, T= — <—. 


J J oT 
In analoger Weise ergibt sich 


T 


Ei er DR Tr 
oz Igrad7| 
Wie man sieht, sind die thermoelektrischen Erscheinungen mit einer Übertragung von 
Entropie verbunden, woraus sich ihre sogenannte ‚„Umkehrbarkeit‘‘ erklärt (s. die Dis- 
kussion über das Vorzeichen der Tuomsonschen Wärme in Abschn. 11.2.). 
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125. Aus Gl. (11.19) ergeben sich die thermodynamischen Kräfte zu: 


a) Wärmeleitung: 
1 

K=— — grad T. 
T 


b) elektrische Leitung: 


K=E=-gradp. 


e) Diffusion: 


u 
—=— T grad —. 
gra Y 
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Die Physik des experimentellen Arbeitens 


Hochschulbücher für Physik, Band 33 
Übersetzung aus dem Englischen 


1959, 384 Seiten, 148 Abbildungen, L6 N, Kunstleder 28,— DM 


Die Vorlesungen über die Physik des experimentellen Arbeitens haben in den Universitäten 
ihren festen Platz erworben. Je mehr sich die Kenntnis von physikalischen Tatsachen und 
Gesetzmäßigkeiten erweitert, desto vielfältiger werden die Versuchsverfahren, und es 
ergeben sich beim Beginn eigener Untersuchungen große Schwierigkeiten bei der Planung 
der Experimente. Die Absicht des Verfassers ist, diese durch die Erläuterung der Grund- 


prinzipien der Versuchstechnik und des Experimentierens zu verringern. 


Es werden behandelt: Fehler und Weiterbehandlung von Versuchsergebnissen — Mechani- 
scher Aufbau — Konstruktionswerkstoffe — Vakuumtechnikgeräte — Optik und Photo- 


graphie — Natürliche Grenzen der Messungen — Einige Arbeitsverfahren der Kernphysik. 


Aus Rezensionen: 


3»... Es kann gesagt werden, daß das vorliegende Buch dem Studierenden eine wertvolle 
Hilfe sein kann. Für den Praktiker ist es mit vielen Tabellen und Skizzen ein Nachschlage- 
werk...“ aus Atompraxis, Heft 9/1960 


1»... Dem Verfasser kam es offenbar darauf an, über die Grundlagen der physikalischen 
Experimentiertechnik zu unterrichten, und es kann kein Zweifel bestehen, daß ihm dies in 


ausgezeichneter Weise gelungen ist ...‘“ aus Kolloid-Zeitschrift, Heft 1/1960 


„... Das Buch wird allen von großem Nutzen sein, die Versuche zu planen und Apparate 


zu entwerfen haben ...“ aus Literaturanzeiger, Heft 5/1959 
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Moderne Meßmethoden der Physik 


Teil I: Mechanik und Akustik 
Hochschulbücher für Physik, Bd. 1 


2., erweiterte Auflage 


1960, XXIV/696 Seiten, 481 Abbildungen, L6 N, Leinen, DM 40, — 


Die 2. Auflage des 1. Bandes der ‚Modernen Meßmethoden der Physik“ ist in völlig neu 
bearbeiteter und erweiterter Fassung erschienen. Es sind nach dem neuesten Stand der 
experimentellen Forschung eine Reihe modernster Methoden und Geräte aufgenommen 
worden, die in der Halbleiterphysik, Regeltechnik, Festkörperphysik und Ultraschall- 
technik von Bedeutung sind. Die physikalische Literatur ist an Hand von fast 2000 Lite- 
raturhinweisen berücksichtigt, die nach Sachgebieten alphabetisch am Schluß des Buches 


zusammengefaßt sind. 


Teil II: Thermodynamik 
Hochschulbücher für Physik, Bd. 2 
1957, XV 1/648 Seiten, 494 Abbildungen, L 6 N, Leinen, DM 38, — 


In diesem Teil werden behandelt: Temperaturmessung — Thermische Ausdehnung — Ka- 
lorimetrie — Heterogene Einstoffsysteme — Wärmeübertragung — Erzeugung tiefer Tem- 


peraturen — Mehrstoffsysteme — Herstellung hoher Temperaturen. 


„Das Buch unterscheidet sich in seiner Anlage vom ‚Kohlrausch‘, mit dem es die Ziele 
gemein hat, darin, daß die Theorie der wirklich benützten Verfahren und Meßmethoden 
vollständig wiedergegeben ist, so daß dem Leser das mühsame Nachsuchen der Literatur 
erspart bleibt ... Das hervorragende Werk kann jedem Physiker, der mit Thermodynamik 
zu tun hat, wärmstens empfohlen werden, es wirkt so stark auf den Leser, weil es aus einem 


Guß ist.“ G. Joos,. Zeitschrift für angewandte Physik, Bd. 10/Heft 3 
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